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Darba ir apkopota informacija par augu biomasu — mizu, to sastavu, nozimi un
ekstrakcijas metodem. Darba ietvaros tika iegiiti lipofili ekstrakti no Latvija augosas priedes
mizas (Pinus sylvestris L.), izmantojot dazadas ekstrakcijas metodes ar n-heksanu — paatrinata
Skidinataja ekstrakciju un maceraciju, ka arT ar saskidrinatu freonu R134a. Iegutie ekstrakti tika
analizéti ar gazes hromatografu - masspektrometru. Lai aizstatu plasi lietotos videi

nedraudzigus $kidinatajus ka alternativa tika izverteta freonu lietoSana.



ABSTRACT

Use of non-polar solvents for pine bark to obtain lipophilic extracts. Girdjuka A.,
scientific supervisors Dr.chem., prof. Viksna A. and Dr. chem. Lauberts M. Bachelor thesis, 54
pages, 19 figures, 8 tables, 79 literature references. In Latvian.

PINE, BARK, EXTRACTION, LIPOPHILIC EXTRACTS, ACCELERATED
SOLVENT EXTRACTION, MACERATION, FREONS, GH-MS.

The work contains information on the plant biomass - bark, its composition, meaning
and extraction methods. Lipophilic extracts from pine bark (Pinus sylvstris L.) growing in
Latvia were obtained using different extraction methods, with n-hexane — accelerated solvent
extraction and maceration, and also with liquefied freon R134a. The obtained extracts were
analysed by gas chromatography - mass spectrometry. To replace the widely used

environmentally unfriendly solvents as an alternative, freon use was assessed.
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SAISINAJUMI

ASE — paatrinata Skidinataja ekstrakcija (accelerated solvent extraction)

FBE — virstosa slana ekstrakcija (fluidized - bed extraction)

GWP — globalas sasilsanas potencials (global warming potential)

HPLC — augsti efektiva Skidrumu hromatografija (high — performance liquid chromatography)
HP-TLC — augsti efektiva planslana hromatografija (high performance thin—layer
chromatography)

ME — ekstrakcija mikrovilnu tehnika (microwave — assisted extraction)

ODP — ozona slana noardiSanas potencials (ozone depletion potential)

PMAE - ekstrakcija mikrovilnu tehnika spiediena apstaklos (pressurized microwave
extraction)

SFMAE — ekstrakcija mikrovilnu tehnika bez Skidinataja (solvent - free microwave — assisted
extraction)

Tk — kritiska temperatiira

UE — ultraskanas ekstrakcija

UV — ultravioletais starojums

W: — relativais mitruma saturs, %

VMD - Valsts Meza dienests



IEVADS

Priede (Pinus sylvestris) ir visizplatitaka koku suga Latvija. Tas koksne v€l joprojam ir
viens no plasak izmantotajiem materialiem gan mébelu raZzoSana, gan bivnieciba, gan arl
dazadu citu lietu izgatavoSana. Neviens maksligi raditais materials nav spgjis konkuret ar
priedes koksni tiesi tas labo 1paSibu dél. Miza, kura paliek pari lielos apjomos Latvija (apméram
1 mlj. m®) péc koksnes apstrades procesiem netiek pilnvertigi izmantota, tapéc nepiecieSams
rast veidus ka to efektivi parstradat. Viena no iesp&jam, ka koksnes mizu péc iespé€jas
lietderigak izmantot, ir vertigu savienojumu iegiiSana no tas. Viens no perspektiviem celiem,
lai palielinatu mizas potencialo vértibu, ir no tas iegut biologiski aktivus savienojumus. Vieni
no Siem savienojumiem ir miza esoSie lipofilie savienojumi, kur ka galvenie komponenti ir
dazadi terpéni, vaski un citi savienojumi, kuriem piemit antibakterialas 1paSibas, tad€jadi
paverot plasas lietoSanas iesp€jas kosmeétikas lidzeklu, farmaceitisko lidzeklu razoSanai, ka art
to pielietoSana medicina. Pazistamakie savienojumi, kas ir atrodami ari Latvija augoSo
skujkoku mizas, ir terpeni, it seviski alfa-pinéni, kurus lieto ka labus krasu un laku §kidinatajus,
ka arT par organiskas sinteézes izejvielu. Tos terpénus, kuriem ir patikama smarza, lieto
parfimérija. Parasti lipofilas ekstraktvielas iegist ar tadiem organiskajiem reagentiem, ka
heksans un citiem videi nedraudzigiem, toksiskiem Skidinatajiem, tap€c ir nepeicieSams mekIet
alternativus risinajumus. Ka viena no alternativam, kas ir tikai attistibas stadija, ir izmantot
saSkidrinatas gazes (darba tiks izmantots freons R134a), kas ieprieks nav izmantotas Latvija
augoSu priedes mizu ekstrakcijai, biologiski aktivu vielu ieghSanai. Literatira trikst
informacijas par saskidrinato gazu ekstrakciju un ekstraktu sastavu no dazadam izejvielam.

Bakalaura darba meérkis ir izvertét alternativo §kidinataju izmantoSanu lipofilo
savienojumu iegtiSanai no Latvija augosas priedes mizas.
Saskana ar darba mérki ir izvirziti sekojosi darba uzdevumi:

1. Veikt literatiiras izp€ti par mizas lipofilo ekstraktvielu sastavu un to iegiiSanas

metodém.

2. legiit lipofilas ekstraktvielas no Latvija augoSo priezu mizas, izmantojot klasiskas

un alternativas ekstrakcijas metodes.

3. Novertet iegiito lipofilo ekstraktu iznakumus un to sastavu, izmantojot GH-MS

analizi.

4. Novertet alternativu Skidinataju — freona R134a izmantoSanas iesp€jas lipofilo

ekstraktvielu iegtiSanai no priedes mizas.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Latvija augoSu prieZu raksturojums

Pec Valsts MeZa dienesta riciba esoSiem datiem, mezi Latvija aiznem 3,02 milj. ha, kas
sastada 52 % no kopg€jas valsts teritorijas platibas. 2010. gada Latvija bija ceturta meziem
bagataka valsts starp visam Eiropas Savienibas dalibvalstim [1].

Pedgjo gadu laika tiek veikta lauksaimnieciba neizmantoto teritoriju apmeZoSana
maksliga veida, ka arT notiek to dabiska aizaugSana. Ta, nepilnu 96 gadu laika, mezainuma
kopgja platiba Latvijas teritorija ir pieaugusi no 23 % lidz 52 % (salidzinot ar 1923. gada VMD
datiem). Valdos$as koku sugas Latvijas mezos ir skuju koki — priede un egle, tas sastada ap 52
% no visu meZu platibas. Tam seko bérzu (30 %), baltalksnu (7 %), un apsSu audzes (7 %).

Priedes (Pinus) pieder pie priezu dzimtas (Pinaceae) gints. Tie ir vienmajas muizzali skuju
koki (retak — kriimaji), bagati ar svekiem. Kopa ir zinamas ap 130 prieZzu sugam, tacu Latvijas
teritorija savvala ir sastopama tikai viena suga — parasta priede (Pinus sylvestris L.), kura ir
visizplatitaka koku suga Latvijas meZos (ap 40 % no visas mezu kopplatibas) Pargjas sugas
Latvija ir introducetas [2].

Parastai priedei (Pinus sylvestris L.) ir vairakas pasugas:
e Rigas priede (Pinus sylvestris var. rigensis (Desf.) Asch. et Graebn.) — taisna stumbra,
strauji augoss koks. Aug Baltijas jiiras piekraste, dienvidaustrumu dala.
o Kaukaza priede (Pinus sylvestris var. hamata Stew.) — siltumu un gaismu miloSs koks
ar stipri sazarotu vainagu un rauktu stumbru. Savvala aug Kaukaza un Krima.
e Lapzemes priede (Pinus sylvestris var. lapponica Fries ex Hartman) — 1&€ni augoSs koks
ar Sauru, eglei lidzigu vainagu un blivam skujam. Aug Eiropas ziemelos.

Parasta priede var izaugt 11dz pat 40 metriem, un tas miiza ilgums var sasniegt 300 — 350
gadus. Parasta priede sp&j augt gan smiltis, gan slapjas un purvainas augsnés, taCu neaug
apénotajas vietas. Aptuveni pec 10 — 15 gadiem priedei stumbra lejasdala paradas kreves miza
tumsi briina krasa, savukart augSdala — plekSnaina miza sarkanbriina krasa. Priedei augot, katru
gadu veidojas zaru mieturis, 11dz ar to ir iesp&jams noteikt priedes vecumu. ZiedéSanas laiks ir
maija beigas — jiinija sakums.

Latvija ir sastopamas ar1 citas priezu sugas: Kalnu priede (Pinus mugo Turra, agrak Pinus
montana Mill.), Melna priede (Pinus nigra Arnold), Eiropas ciedrupriede (Pinus cembra L.),
Sibirijas ciedrupriede (Pinus sibirica Du Tour), Korejas ciedrupriede (Pinus koraiensis Sieb. et

Zucc.), Klajeniska ciedrupriede (Pinus pumila (Pall.) Regel) un citas.



Priedes koksnei ir liela saimnieciska nozime Latvija un visa pasaulé — tas ir vertigs
izejmaterials biivnieciba, galdnieciba, papira, kokoglu un spirta raZoSana, ka ari citas razoSanas
nozarés. Eku biivnieciba vispopularaka ir tiesi priedes koksne, pateicoties tas mehaniskam
1pasibam un izturigumam pret nodilumiem, plaisaSanu, triidéSanu, temperatiiras un mitruma
svarstibam. Ta ir taisnSkiedraina, viegli skaldama un apstradajama ar griezgjinstrumentiem.
Lietderigi tiek parstradata tikai puse no koku biomasas kop&ja apjoma. Miisdienas arvien
popularaka paliek tada priekSapstrades metode ka mizoSana, 11dz ar to mizas krajumi riipnicas
pieaug katru dienu. Mizu, kura paliek pari lielos daudzumos (11 % no koksnes apjoma)
eksporté, dalu izmanto komposta, biogazes un taninu ieguvei, mul¢as un siltumizolacijas
materialu razo$ana, celtnieciba, un tikai neliela dala tiek kimiski parstradata, iegtistot biologiski
aktivi savienojumus.

Parstradajot priedes mizu tiek iegiiti vertigi produkti, kurus var talak izmantot farmacija
un kosmetologija ka antioksidantus, antibakterialos, pretsapju un pretickaisuma lidzeklus,
lidzeklus holesterina Iimeni pazeminasSanai, osteoartrozes, centralas nervu sist€émas, sirds un

asinsvadu sist€mas, nieru un plausu arstéSanai, ka ar1 citiem nolikiem [3].

1.2. Biomasa

Biomasa ir dabiska organiska viela, kas ir pieejama un atjaunojama, taja ietilpst tadi
biomasas avoti, ka, graudaugi un koksne, lauksaimniecibas un lopbaribas kultiiraugi, koksnes
atkritumi u.c. jebkur$ biologisks materials, kas var tikt lietots k@ energijas avots. Tai ir licla
perspektiva nakotn€ un nozime energétikas infrastruktiira — no tas ieglist elektroenergiju un
siltumu, ka ar1 tiek iegiti biopoliméri un biokimikalijas [4]. Biomasu izmanto ka izejvielu
kompozitmaterialu razoSanai (papirs, kokskaidu platnes, biokompoziti, bioplastmasa un citi).
Dazadu veidu augu biomasa, pieméram, kokaugi, zalaugi, stiebrzales, tdens augi,
lauksaimniecibas kiilttraugi un to atliekas, cietie sadzives atkritumi un méslojums satur dazadu
daudzumu celulozi, hemicelulozes, lignina un ekstraktvielas [5].

Biomasa, atskiriba no naftas, ir atjaunojams resurss. Lai naftas produktus varétu izmantot
pilnveértigi, ir javeic to apstrade jeb rafin€Sana. Ta ka naftas produkti nav atjaunojami un to
attiriSanai ir jaizmanto kaitigi §kidinataji tie rada globalas sasilSanas problémas visa pasaulé, ir
javirzas uz to, lai aizstatu naftas produktus ar alternativu izejvielu un energijas razoSanai -
biomasu. Biomasas efektiva parstrade dod iesp&ju iegiit veselu virkni izejvielu, kuras tiek
izmantotas dazadu produktu ar augstu pievienotu vértibu razoSana un cel§ ka to panakt ir
izmantot biorafinéSanas pieeju [6]. Progresiva pieeja ilgtsp€jigai attistibai ir bazeties uz

biobazétu produktu efektivu izmantoSanu (1.1. att.), kas ir biorafin€Sanas pamatdoma [7].



BiorafinéSanu var konceptuali uzskatit par Ilidzvertigu, ka naftas/naftas parstrade,
iznemot to, ka $aja gadijuma ta izmanto augu materialus (atjaunojamos resursus, kas iegiiti no
augiem, kuri veic fotosint€zi), bet naftas parstradé izmanto neatjaunojamos fosilos dabas

resursus, kas iegliti no naftas, akmenogles, dabasgaze [8].
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1.1. att. Biomasas biorafiné$anas cikla shematisks attélojums [9]

Augu biomasu galvenokart iedala ¢etros veidos [10, 11]:
o Kokaugos;
e Zalaugos/graudzalgs;
e Udensaugos;
e Augu biomasas parstrades blakusprodukti.

Lignocelulozes saturoS$i materiali, pieméram zemas vertibas meZsaimniecibas un
lauksaimniecibas atlikumi, ir daudzsoloSa izejviela pievienotas vertibas produktu ieguvei. Kaut
gan dazi produkti, galvenokart, biodegviela, tiek iegiita no lignocelulozes saturosam izejvielam,
tomér pastav vairakas iesp€jas izmantot tas potencialu pilnigak, iegiistot plasaku spektru ar
produktiem. Sada atkritumu vielu parstrade dod iesp&ju uzlabot dazadu tautsaimniecibas nozaru
kompetenci, ka piemé&ram, ievest So pieeju tradicionalajas celulozes un papira razotnés [12].

Lignocelulozes biomasa. Lignocelulozes izejvielas avots ir mezs, lauksaimniecibas
atkritumi, riipniecibas blakusprodukti un atkritumi (tadi ka koksnes un meza ripniecibas
atkritumi).

Lignoceluloze sastav no trim galvenajiem komponentiem: celulozes, hemicelulozém un
lignina. Koksnes lignocelulozes materialu sastavs parasti ir 45 — 56 % celulozes, 10 — 20 %

hemicelulozes un 18 — 30 % lignina. Lauksaimniecibas atlikumi (kvieSu salmi, kukurtizas
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valites u.c.) sastav no 30 — 45 % celulozes, 16 — 29 % hemicelulozes un 3 — 13 % lignina. Tas
ir poliméru hetero-maisijums, kura relativais sastavs ir atkarigs no auga tipa, sugas, biomasas
avota.

Lignins, celuloze un hemicelulozes Stinas apvalka ir saistitas lignin-oglidenrazu
kompleksa. Kompleksa veidoSanas notiek pateicoties ne tikai Van-der-Valsa spékiem un
tdenraza saitém, bet arT kimiskajam saitém, tadel ligninu ir griti izdalit no koksnes [13].
Atkariba no lignocelulozes biomasas veida tas ir polimérs kas ir kompleksa veida saistits
trisdimensionala struktiira ar atSkirigu pamatkomponentu daudzumu [14].

Sastavs ir atSkirigs ne tikai dazadu sugu augiem, bet ar vienadas sugas augiem, atkariba
no ta vecuma, augSanas stadijas, un analiz€jamas augu dalas [15]. Ka redzams 1.1. tabula,
visvairak celulozes ir lapkoksnes biomasas sastava. Latvija plasi sastopamas apses biomasas
sastava ir 50,8 - 53,3 % celulozes. Hemicelulozes saturs ir loti atSkirigs katram biomasas
veidam, savukart ligninu visvairak satur skujkoksnes biomasa, pieméram, egles biomasa ir 27,9

% lignina.

1.1. tabula
Lignocelulozes biomasu veidi un to kimiskais pamatkomponentu sastavs [16]
. ) Celuloze, Hemiceluloze, Lignins,
Lignocelulozes biomasa
% % %
Apse 50,8 - 53,3 26,2 - 28,7 15,5-16,3
Lapkoksne Ozols 40,4 35,9 24,1
Eikalipts 54,1 18,4 21,5
Priede 42,0 - 50,0 24,0 -27,0 20,0
Skujkoksne Duglasa egle 44,0 11,0 27,0
Egle 45,5 22,9 27,9
Kviesu salmi 35,0-39,0 23,0-30,0 12,0 - 16,0
Miezu argjais slanis 34,0 36,0 13,8 - 19,0
Miezu salmi 36,0 - 43,0 24,0 - 33,0 6,3-9,8
Risu stiebri 29,2 -34,7 23,0-259 17,0 - 19,0
o Risu senalas 28,7 -35,6 12,0 -29,3 15,4 - 20,0
Lauksaimniecibas .
] . Auzu salmi 31,0 - 35,0 20,0 - 26,0 10,0 - 15,0
atkritumi
Kukuriizas valites 33,7-41,2 31,9-36,0 6,1-159
Kukuriizas stiebri 35,0-39,6 16,8 - 35,0 7,0-18.4
Cukurniedru
. ) i 25,0-45,0 28,0-32,0 15,0 -25,0
Skiedrains atlikums
Sorgo salmi 32,0-35,0 24,0 -27,0 15,0 -21,0
Stiebrzales Stiebrzales 25,0 -40,0 25,0 -50,0 10,0 - 30,0
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Lielako dalu no lignocelulozes biomasas veido koki — koksne, miza, lapas, saknu sistéma

un zari [16].
Koksnes komponentsastavs ir atspogulots 1.2. attéla. Tas elementsastava ir aptuveni
50 % oglekla, 43 % skabekla, 6 % tdenraza, nedaudz slapekla, un pelni ar dazadu metalu joniem

sastava [17].

Koksne
kGalvenle ‘ Blakusvielas
omponenti
. Mineralvielas
H lul ignt i
Celuloze emice uoozes Lignins (pelni) Ekstraktvielas
38-52 % 20-40 % 18-30 % 0.2-1.0 %

1.2 att. Koksnes Kimiskais komponentsastavs [13]

1.3. Lignocelulozes biomasas sastavs

Celuloze. Celuloze ir koksnes struktiiras galvenais komponents, izplatitakais dabas
sintez€tais polimérs. Tas ir linears polimérs, polisaharidu klases savienojums ar empirisku
formulu [CsH100s5]n. Celulozes struktiirformula ir atspogulota 1.3. attéla. Ta ka celulozi veido
-D-glikopiranozes, kas saistitas ar glikozidiskam saitém (1 - 4), to var definét ar ka oglhidratu.
Augu celulozes polimerizacijas pakape ir 7000 - 15000, ar molekularo masu lielaku par 1500
kDa. To ir griiti izolét no koksnes tira veida, jo celuloze ciesi saistas ar ligninu un hemicelulozi

[18].

B-1,4-glikozidiska saite

1.3. att. Celulozes struktiirformula [18]
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Celulozes molekulam ir liela tendence veidot iekimolekularas idenraza saites. Sadi
celulozes molekulas apvienojas mikrofibrillas, kuras var but sakartotas dazados limenos: ciesi
un paraléli novietotas mikrofibrillas posmi (kristalsikais rajons), un haotiski novietotas
mikrofibrillas posmi (amorfais rajons). Mikrofibrillas veido fibrillas, un galu gala celulozes
Skiedras. Kristaliskajos rajonos $kidinatajam un reagentiem ir griitaka pieklt$ana, neka
amorfajos rajonos, mikrofibrillas novietoSanas del [19]. Celuloze neskist tideni un organiskajos
Skidinatajos, tacu noteiktos apstaklos skist neorganiskajos $kidinatajos. Sarmu Skidumi izsauc
celulozes uzbrieSanu (ka rezultata rodas alkaliceluloze un saistas wdens), bet atkariba no
celulozes destrukcijas pakapes un sarma koncentracijas, var tikt panakta art SkiSana.

Celulozi izmanto papira un kartona razoSana, celulozes esteru, viskozes Skiedru, celofana
razoSana, tekstilrazoSana un medicina. Celulozes un to esteru razoSanai ir lielas perspektivas -
no tiem var iegiit visdazadakos materialus, kuriem piemit 1pasi vertigas un specifiskas 1pasibas.
Svarigi, ka ar pareizu meZu apsaimniekoSanu, izejvielu avots ir praktiski neierobeZots un var
bt pilnigi atjaunojams.

Hemicelulozes. Par hemicelulozém (jeb poliozém) sauc polisaharidus, kuri ir sintezeti
koksné galvenokart no glikozes, mannozes, galaktozes, ksilozes, arabinozes, 4-O-
metilglikouranskabes un galakturonskabes atlikumiem. Atskiriba no celulozes, hemicelulozém
ir daudz mazaka molekulara masa, molekulu k&des ir 1sakas un to struktiira médz bt sazarota.
Hemicelulozes labi §kist sarmu §kidumos un viegli hidroliz€jas ar skabeém.

Lignins. Lignins ir otrs izplatitakais dabas sintezéts polimérs. Pilnigi korekta
makromolekulas strukttrformula ligninam joprojam nav zinama. Tas ir amorfs polimérs ar
tiklveida rezga uzbuvi, kura struktiiru veido fenilpropana vienibas, saistitas ar &teriskam un C-
C saitém. Lignina struktiirformula ir atspogulota 1.4. attéla.

Ligninu vispargji iedala: skujkoku, lapkoksnes un zales ligninos. Dabiskais lignins ir
trisdimensiju struktiiras, organiskos $§kidinatajos un tideni neskistoSs savienojums, tacu izoleto
ligninu maksimalo §kiSanu var panakt, izmantojot tadus Skidinatajus, ka: dioksans, acetons,
tetrahidrofurans, 2-metoksietanols, ,dimetilformamids un dimetilsulfoksids [20]. Zinatnieks
Freudenbergs t€laini salidzinaja koksnes Stnu sieninas ar dzelzsbetona konstrukciju, kura
celulozes fibrillam piemit armatiiras funkcija, savukart ligninam un hemicelulozém - saistvielas
(cementa) funkcija. So domu talak zinatniski pamatoja un attistija Péteris Erin§ (KKI), attglojot
koksnes Siinas sieninas virsmolekularo modeli ka kompozita materialu, kura celulozes armattira
ir iebtivéta lignina - hemicelulozu matrica. Tad€jadi koksni var raksturot ka triju komponentu
savstarpgji cauraustu tiklveida struktiiru, kuru saista UdenraZa saites starp komponentu

hidroksilgrupam [21].
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OLignin

1.4. att. Lignina struktiirformula [22]

Lignina izdaliSanas metodes no koksnes iedalas:
1. Holocelulozes (celuloze + hemiceluloze) SkidinaSana. Paliek pari lignins, kuru ir
iesp&jams nofiltrét.
2. Lignina Skidinasana, un no iegiita Skiduma izdala to ar dazadiem pan€mieniem.

Mineralvielas. Mineralvielas jeb pelni ir cietas, neorganiskas atliekas, kas paliek pari péc
parauga sadedzinasanas augsta temperatiira. Parasti kokiem, kas aug mérena klimata pelnu
saturs ir mazaks ka tropu klimata augoSiem. Pelnu saturs atSkiras atkariba no koka dalas, jo
atSkiras ar1 sals daudzums $tinu membranas. Ta, piemeram, atskiras pelnu saturs ar1 priedei —
stumbra tas sastada 0,2 — 0,7 %, koksne 1,4 — 2,2 %, bet zaros un saknés 0,3 — 0,7 %. Lielako
dalu pelnu veido dazadu metalu sali, ka, pieméram, karbonati, silikati, oksalati un fosfati.
Biezak sastopamie metali ir kalcija, kalija, magnijs.

Koku pelni tiek izmantoti mezsaimnieciba un lauksaimnieciba par méslojumu, jo tie satur
augiem un mezam nepiecieSamos mikroelementus. Mezkopiba pelnus izmanto, lai atjaunotu
augsnes buferspéju. Lai uzskatitu pelnus par pilnveértigu méslojumu, tiem biezi vien pievieno
slapekli [23].

Ekstraktvielas. Par ekstraktvielam sauc mazmolekularos savienojumus jeb augu
biomasas sekundaros metabolitus. Tas veido liels skaits atsevisku savienojumu - gan gan
hidrofilo. Ekstraktvielu saturs ir atkarigs no koku sugas, gadalaika, koka augSanas vietas,
klimatiskajiem apstakliem un citiem faktoriem. Ekstraktvielas ir unikalas un neatkartojamas

tada zina, ka katrai koku sugai ekstraktvielu sastavs ir pilnigi atSkirigs. Ar nepolariem
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organiskiem Skidinatajiem (heksanu, benzolu, metilénhloridu) izdala lipofilas vielas: taukus,
taukspirtus, svekskabes, brivas taukskabes, So skabju eterus, svekus, fitosterinus, vaskus u.t.t.
Galvenas ekstraktvielu grupas ir: alifatiskie un alicikliskie savienojumi - terp€ni un terpenoidi
(ieskaitot svekskabes un steroidus), taukskabju esteri, taukskabes un taukspirti, alkani;
polifenolu dabas savienojumi - stilbenoidi, lignani, kondens€ti tanini, flavonoidi,
hidroliz€jamie tanini; polisaharidi un citi.

Ekstraktvielas sastada 4 — 10 % no koksnes, koku sugam kas aug mérena klimata. To
saturs un kimiskais sastavs ir loti atSkirigs no koka sugas un klimata, kura tas aug. Ta,
pieméram, koku sugam, kuras aug tropu klimata, ekstraktvielu saturs var bt lidz 20 % no
sausnas svara.Turklat arT vienas koka sugas ekstraktvielu kimiskais sastavs atSkiras, atkariba
no analiz€jamas koka dalas — saknes, miza, stumbra, zari, skujas, zalie pumpuri, ta, pieméram,
koku miza var saturét lidz pat 40 % ekstraktvielu. Ekstraktvielam ir liela nozime - tas ir
nepiecieSamas, lai saglabatu daudzveidigas biologiskas funkcijas biomasa. Pieméram, tauki ir
koksnes $iinu energijas avots, bet svekskabes un fenoliskie savienojumi aizsarga koku no
biotiskiem un abiotiskiem faktoriem, ka no mikrobiologiskiem bojajumiem un kukainu
uzbrukumiem, UV starojuma u.c. Ekstraktvielas ietekmé koka krasu un smarzu. Péc koka
nozagésanas, ekstraktvielu saturs koka strauji samazinas un izmainas frakcijas kimiskais
sastavs. Skabekla klatbiitne ietekm& C=C dubultsaiti ekstraktvielas, kas izraisa k&des reakciju,
kuru rada brivie radikali. Brivie radikali, savukart, ir loti specigi oksidetaji. Turklat, daZi enzimi
oksideé ekstraktvielas, ka ar1 darbojas ka katalizators esterificéto savienojumu hidrolizes
reakcija. Sis kimiskas un biokimiskas reakcijas liela méra ietekmé koksnes kimisko sastavu,
tacu tas notiek krietni atrak, ja koksne tiek uzglabata Skeldu veida, nevis koka balku veida.
Zinams ir ar1 fakts, ka gliceridu hidrolize lidz brivam taukskabém un glicerolam notiek atrak,

ja koksni glaba mitra vid€, nevis sausa [20].

1.3.1 Lipofilas ekstraktvielas

Terpéni un terpenoidi. Ar terminu “terpéni” apzime gaistoSus ogliidenrazu savienojumus,
kuru pamatstruktiiru veido izopréna vienibas. Terpenoidi - terp€nu atvasinajumi, satur ne tikai
ogludenraza skeletu, bet ar1 skabekli saturoSu funkcionalu grupu (pieméram, spirti, aldehidi,
ketoni). Terpéni un to atvasinajumi veido loti lielu savienojumu klasi. Liela daudzuma tie
atrodas skuju koku svekos un to parstrades produkta — terpentina. Vairak neka 4000
savienojumu tika izol€ti un identificéti augu un dzivnieku biomasas. Terpéni tiek plasi lietoti
ka skidinataji laku un Iimes raZoSana, ka dezinfekcijas lidzeklis farmacija, ka smarzvielas

(eterisko ellu pamatsastavdala) un garSvielas [24].
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Ta ka terpénu struktiiras pamata ir izopréns, tos var klasific€t péc saistito izopréna vienibu
skaita:

e Monoterpéni (CioHie)
e Seskviterpéni (CisHz4)
e Diterpéni (CooH32)

e Triterpéni (C3oHasg)

e Politerpéni (>CaoHs4)

Zemakie terpéni (monoterpéni un seskviterpéni) ir gaistosi, smarzigi un tident vaji §kistosi
savienojumi. Augstakie terpéni (diterpéni, triterpéni, politerpéni) ir viskozas vielas vai
kristaliskas vielas, kuras sp€j viegli izomerizeties un oksideties gaisa skabekla klatbiitne.

Monoterpéni. Monocikliskus terpé€nus sauc ar1 par izoprenoidiem. Monoterpéni sastav no
divam izopréna molekulam. Savienojumi no §is grupas ir domingjoSi terpenoidu gaistosa
frakcija. Tos atdala no dazadam koka dalam ar tvaika destilaciju. Liela nozime ir monoterpeénam
a—pinénam (1), kas ir prieZu terpentina galvena sastavdala, B—pinénam (2), limon&nam (3) un

terpinolénam (4). So savienojumu struktiirformulas ir attélotas 1.5. attgla.

HsC HyC o, CH,
H,C HsC
° )@ )va HchO/ H3C\/©/
CHs CH, Chy CHs

1 [25] 2 [26] 3 [27] 4 [25]
1.5.att. Nozimigako monoterpénu struktirformulas

Seskviterpéni. Sie savienojumi sastav no trim izopréna molekulam. Pie seskviterpéniem
pieskaita arT piesatinatakus savienojumus ar molekulformulu Iidz CisHszz, ka ar1 skabekli
saturoSus savienojumus. Tika identificeti vairak ka 2500 tadu savienojumu, tacu tie ir sastopami
loti mazos daudzumos un riipnieciba tie ir mazsvarigi.

Diterpéni. Sie savienojumi sastav no divam izopréna molekulam. Gandriz visi plasak
izplatitie un nozimigakie bicikliskie terpéni ir mentana atvasindjumi. Nozimigakais
savienojums ir kamfora - tam piemit izteikta smarza, tas tiek plasi lietots aromaterapija,
ripnieciba - bezdimu Saujampulvera razoSana, ka piedeva celulozes atvasinajumiem,
kosmetologija un medicina ka antiseptiki, analeptiki un pretickaisuma lidzekli. Savienojumam
ir paaugstinata biologiska aktivitate.
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Triterpéni. Tricikliskie terpéni ir plasi sastopami augos. Tie ir loti [1dzigi steroidiem, gan
péc struktiiras, gan biogenétiski. Tiem ir lipofils ogluidenraza skelets, lidz ar to savienojumi ir
hidrofobi, neskatoties uz hidroksilgrupas klatbiitni. Viens no nozimigakajiem triterpé€niem ir
skvaléns (strukturformula dota 1.6. att€la). Tas ir atrodams visos augstakajos organismos un
daudzu augu biomasas; 1pasi lielos daudzumos skvaléns atrodas haizivju aknas. Skvaléns tiek

lietots kosmétikas razoSana lielakoties ka adas mitrinatajs un grumbu izlidzinaSanas lidzeklis.

1.6. att. Skvalena struktiarformula [28]

Politerpéni. Policikliskie terpéni parsvara ir sastopami augstakos augos, 1pasi lapas, bet
nav koksnes sastava. Izn€mums ir betulaprenols - §is savienojums ir atrasts taukskabju estera
veida bérza koksné (Betulla verrucosa) [29].

Taukskabes, taukspirti un vaski. Sos savienojumus sauc ari par vienkarsiem lipidiem.
Taukskabju struktiira sastav no garas piesatinatas vai nepiesatinatas alifatiskas oglekla virknes,
parasti Cg-Cig, tacu eksisté taukskabes ar1 ar garaku virkni 1idz pat Cse. Daba taukskabes
visbiezak ir sastopamas nesazarota veida ar para skaita C atomu [30]. Taukskabes ar nepara
oglekla atomu skaitu atrodamas baktérijas un zemakos augos, pieméram, alges, kérpjos u.c.
[31].

P&c nepolaras ogliidenrazu alkanu kédes garuma taukskabes iedala [32]:
e Tsas virknes (C; - Ce) taukskabes
e vidgjas virknes (Ce - Cio) taukskabes
e garas virknes (> Ci2) taukskabes

Augu biomasa biezak var atrast gan piesatinatas, gan nepiesatinatas taukskabes.
Piesatinatas: laurilskabe, palmitinskabe, stearinskabe wu.c.; nepiesatinatas: oleinskabe,
linolskabe, arahidonskabe un citas.

Par taukspirtiem sauc spirtus ar garu alifatisku virkni (Cs - C22), ar 1 - 3 hidroksilgrupam.
Spirtus, kuriem ir vairak par trim hidroksilgrupam, uzskata par radniecigiem oglhidratiem, kuri
labi Skist Gideni, Iidz ar to tie nepieder pie lipidiem. Iedala piesatinatus un nepiesatinatus
taukspirtus. Visbiezak taukspirti ir sastopami augos - vasku sastava. Taukspirti tiek izmantoti

ziepju, plastifikatoru un Skidinataju raZzoSana.
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Par vaskiem sauc augstako taukskabju un augstako vienatomu vai divatomu spirtu esterus.
Vaski, péc to struktiiras un 1paSibam ir Iidzigi gliceridiem. Vaskiem ir liela nozime augu
aizsargfunkcija - tie parklaj augu lapas un auglus, tada veida aizsargajot tos no liela Gidens
daudzuma zaudg$anas. Sos savienojumus plasi izmanto kosmétikas razo$ana, pieméram, liipu
balzamu un visada veida krému razoSana, ka ari vaski tiek lietoti gridu un automasinu
vaskos$anai [33].

Taukskabju esteri. Taukskabju (augstaku karbonskabju) un glicerina esterus, vaskus un
sterilesterus sauc par neitraliem lipidiem. P&c esterific€to glicerina hidroksilgrupu skaita
taukskabes iedala [34]:

e monogliceridos
e digliceridos
e trigliceridos
Neitralos taukus iedala arT péc taukskabes veida: vienkarSos un jauktos. VienkarSie
gliceridi sastav no vienadam taukskabeém, savukart jauktos glicerina hidroksilgrupas ir
esterificgjusas ar dazadam taukskabém [35].
Taukskabju mono- un digliceridi tiek plasi lietoti partikas riipnieciba ka partikas piedeva
E471 — emulgators, stabilizétajs. E471 izmanto majonézes, margarina, konditorejas kréma,

glaziiras un citu produktu raZzoSana.

1.3.2 Polifenolu dabas ekstraktvielas

Tikstosi fenolu savienojumu tika identificeti. Tie var atrasties koksn€ gan briva veida,
gan ka sekundarie metaboliti, kuri rodas hidrolitiskas reakcijas ekstrakcijas procesa
paaugstinatas temperatiiras rezultata. Tas izskaidro lignina strukttru, kas sastav no fenilpropana
vienibam. Fenolus izdala ar organiskajiem §kidinatajiem un sarmu tidens Skidumiem.

Polifenolu savienojumiem ir liela nozime - tie nodro$ina aizsardzibas mehanismu augos.
Tiek nodroSinata aizsardziba pret zaleédajiem, kukainiem, mikroorganismiem, UV starojumu,
ka ar pret citiem augiem. Sie savienojumi ir atjaunojami - rodas nepartraukti 1idz ar augu
biomasu [36]. Polifenolu savienojumiem ir augsta antioksidanta aktivitate, [idz ar to tie ir loti
vertigi ari cilvéku organismam. Ka antioksidantu izejvielam augu biomasas atlikumiem p&d¢ja
laika tiek pieversta Ipasa uzmaniba- ir daudz avotu, kuri ir bagati ar Siem savienojumiem,
pieméram, vina daritavu, vinogu un olivu parstrades notekiideni [37].

Lignani. Par lignaniem sauc polifenolu dabas augu ekstraktvielas. Tas izdala no augu
audiem, izmantojot sekojoSus skidinatajus - karsts tidens, polari $kidinataji (pieméram, etanols),

teri, aromatiskie ogliidenrazi, sarmi. Gan p&c nosaukuma, gan péc to struktiiras lignani ir
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radniecigi ligninam [38]. Abu savienojumu struktiiras pamata ir metoksilétas fenilpropana
vienibas, tacu lignina §1s vienibas ir saistitas lielmolekulara struktira, savukart lignani ir diméri
fenilpropani [39]. Musdienas tiek aktivi veikti §is grupas biologiskie pétijumi. Tika atklats, ka
lignani uzrada spécigu pretiekaisumu, pretvirusu, antioksidantu efektu un potencialu ka
pretvézu lidzeklu radiSanai, ka arT tika konstatéts, ka Sie savienojumi nav genotoksiski [40].
Stilbenoidi. Augu biomasas sekundaros metabolitus, hidroksilétus stilbénu
atvasinajumus, kuru pamatstruktiiru veido 1,2-difeniletiléna vieniba (Ce-C2-Cs), sauc par
stilbenoidiem. Siem savienojumiem ir raksturiga maza molekulmasa - tikai 200 - 300 g-mol.
Stilbenoidiem ir liela loma augu aizsargfunkcija - Sie savienojumi aizsarga pret virusu un
mikrobu infekcijam, dazadam augu slimibam un parak lielu UV starojumu. Sis grupas
savienojumi tiek plasi lietoti veselibas veicinoSu lidzeklu raZzoSana, jo tiem piemit augsta
antibakteriala un pretmikrobu aktivitate. Par nozimigako S§is grupas parstavi var uzskatit
resveratrolu (skatit 1.7. att€lu) - tam piemit pretvéza, pretiekaisuma un augsta antioksidanta

aktivitate [41].

OH

O h "
HO

1.7. att. Resveratrola struktirformula [42]

Flavonoitdi un tanini. Tanini (jeb miecvielas) un flavonoidi ietilpst koksnes un mizu
ekstraktvielu sastava. Tie ir sekundarie metaboliti, kuri ir sastopami visas augu dalas. Tanini
ir visplasak izplatiti fenola savienojumu augu valsti, parsvara ir sastopami koku un kriimu
mizas, ka arT koksn€. Tos ekstrah€ ar tideni. Tanini un flavonoidi aizsarga pret ultravioleto
starojumu, patogéniem un zalédajiem.Tie labi Skist Gideni, spirtos un acetona.

Ta ka taniniem piemit miec€joSas IpaSibas, tie tiek plaSi izmantoti medicinas un
ripniecibas nozarés. Paaugstinats taninu saturs augos norada uz auga stresa Iimeni, jo tanini
tiek sintez€ti ka atbildes reakcija auga, liecinot par apkartgjas vides nelabvéligo ietekmi uz to.
Tanini ir dabiskie antioksidanti gan vina, gan sulas un citos partikas produktos [43]. Tanini, péc
savas biologiskas aktivitates ir Iidzigi vitaminam P. Partika taninus jeb E181 izmanto ka
partikas piedevu — stabilizétaju, emulgatoru, krasvielu (no gaiSi dzeltenas Iidz briinai krasai).
Medicina taninus izmanto, pateicoties to asins apturoSai, antibakterialai, pretiekaisuma

iedarbibai, ka art sp€jai saistit smago metalu salus un toksinus. Visaugstakais tantnu saturs ir
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tropiskaja kvebraho kodolkoksné (Schinopsis Loventzili) - 20%. Latvija ka miecvielu
izejmaterialus var izmantot egles mizu (Picea excelsa) [44].
Taninus iedala [45]:
e Hidroliz€jamie tanini — cukuru un fenolskabju esteri
e Kondensétie tanini
Hidrolizéjamos taninus iedala:
¢ Galotanidi — hidrolizgjoties veido galluskabi un digalluskabi
e FEllagotanidi— hidroliz€joties veido ellagoskabi.

Flavonoidi ir viena no lielakam fenolu savienojumu klasém, kurai ir raksturiga struktiiras
dazadiba, augsta biologiska aktivitate un zema toksicitate. Tie ir ident $kistosi savienojumi,
parasti dzeltena, oranza vai sarkana krasa. Plasa flavonoidu biologiskas aktivitates amplittida ir
saistita ar to kimisko strukttru un fizikali - ktmisko 1pasibu daudzveidibu, kura vél nav pilniba
izpétita [46]. Flavonoidi pozitivi ietekmé sirds un asinsvadu sist€mu, regul€ holesterina Iimeni
asinis, asinsvadu tonusu, spiedienu un asins receklu veidoSanos, ka ari tiem piemit
pretiekaisuma iedarbiba [47]. Tiek veikti petijumi par flavonoidu ietekmi uz véza Stinam — ir

pieradits, ka tie inhib€ véza $iinu augSanu un palénina to daliSanos [48].

1.4. Augu biomasas paraugu sagatavosana

Reprezentativu rezultatu iegiSanai ir nepiecieSama pareiza paraugu ievakSana, to talaka
sagatavoSana analiz€m un uzglabaSana. Nepareizi ievacot paraugus tiek iegiits kliidains
priekSstats par visu analiz€jamo paraugu. Svarigi ir jau pirms paraugu ievaksanas skaidri zinat,
kads ir darba mérkis un kadam vielu klaseém rezultata jabit identificétam. Ka jau tika pieminéts
1.3. sadala, lignocelulozes biomasas sastavs ir atkarigs gan no auga tipa un sugas, bet arT no
vecuma, augsanas stadijas, analiz€jamas augu dalas, klimata, augsnes un citiem faktoriem.

Pie paraugu sagatavoSanas var€tu attiecinat ta smalcinaSanu un ZavéSanu. Parauga
smalcinaSana ir nepiecieSama ta homogenitatei, lai nodroSinatu lielaku saskares virsmu un
atraku Skidinataja piekluvi materialam. Parasti ekstrakcijai lieto paraugu ar dalinu izméru 0,25-
2 mm — §is dalinu izmérs ir pietiekoss, lai samazinatu difuzijas attalumu un paatrinatu masas
parnesi. Tomeér nedrikst apgalvot, ka pie mazakiem dalinu izmériem tiks panakta efektivaka
ekstrakcija — ekstrahgjot paraugu ar loti mazu dalinu izméru ir zinams risks zaudét viegli
gaistoSos savienojumus. Turklat, parak mazs dalinu izmérs var apgriitinat pasu ekstrakcijas
procesu, pieméram, stradajot ar ASE, kad Skidinataja plisma ar spiedienu netiek cauri

paraugam ta sablivésanas del, ka ar1, parauga sikakai smalcinasanai ir dargakas izmaksas.
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Mitrums, kurs$ ir analiz€jamaja parauga, var traucét ta analizei un izraisit pel€jumu, tapec
ir nepiecieSams no ta tikt vala - paraugu Zavejot gaisa, istabas temperatiira. Mitruma saturs
koksné robezas no 6 1idz 14 % netraucé tas analizém [49].

Paraugi jauzglaba pazeminata temperatiira, lai izvairitos no biologiskam, fizikalam vai
kimiskam izmainam. Isai parauga uzglabaSanai var izmantot aukstu istabu vai ledusskapi, tacu
ilgakam laikam - sald€tavu. Lai saglabatu jlitigus paraugus bez izmainam, ir nepiecieSams tos

sasaldét un uzglabat -80 °C temperatiira. [50].

1.5. Augu biomasas ekstrakcija

Misdienas eksisté daudzas biomasas ekstrakcijas metodes, kuras sava starpa atSkiras ar
Skidinataja izveli un ta tilpumu, ekstrakcijas ilgumu un nepiecieSamo aparatiiru. Ekstrakcijas
veida izv€le ir atkariga no biomasas veida un no savienojumiem, kurus vélas no analiz€jamas
biomasas izdalit. Izv€loties ekstrakcijas metodi, ir japieverS uzmaniba sekojoSiem faktoriem:
metodei jabiit meérksavienojumu selektivai, atrai, vienkarSai, 1€tai, videi draudzigai un péc
iesp&jas automatizetakai. Izplatitakas biomasu ekstrakciju veidi ir [51]:

o Skidras fazes ekstrakcija ekstrakcija

e (Cietas fazes ekstrakcija (SPE)
* Maceracija
» Soksleta ekstrakcija
» Ekstrakcija ultraskanas tehnika (UE)
* Ekstrakcija mikrovilpu tehnika (ME)
« Paatrinata $kidinataja ekstrakcija (ASE)
* Ekstrakcija ar saSkidrinatu gazi
* Ekstrakcija ar jonu Skidrumiem
» Ekstrakcija virstosa slani (FBE)
* Arsauso ledu

Skidras fazes ekstrakcija. Sai metodei izmanto divus dazadus $kidinatajus, kas sava
starpa nejaucas. Viens no $kidinatajiem ir tidens, bet otrs - dihlormetans, heksans un citi. Lai
ar1 §1 ekstrakcijas metode ir visvienkar§saka un visam un tiek plasi lietota misdienas, tai ir
butiski trukumi: liels dargu Skidinataju patérins, toksiskums un ugunsbistamiba [52].

Cietas fazes ekstrakcijas metodes. Cietas fazes ekstrakcijas metodes tiek lietotas, lai
izdalitu 1z8kiduSos vai suspend€tus analitus no Skidruma maisfjuma. Trukumi daZam cietas

fazes ekstrakcijas metodem ir sekojosi: laikietilpigs process, vides piesarnoSana ar kaitigiem
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Skidinatajiem un augstds temperatiiras ietekme, kura var novest pie termiski nestabilu
metabolitu degradacijas [53].

Macerdacija. Maceracija ir visvienkarSaka un vislétaka ekstrakcijas metode no visam
eksistg§josam. Metodes biitiba balstas uz vairakkart€ju cietas, sasmalcinatas vielas ekstrakciju
ar nelielu Skidinataja porciju. Ir tris maceracijas veidi: vienkar$a maceracija (istabas
temperatiira), maceracija paaugstinata temperatiira un perkolacija (angliski — percolation).

VienkarSa maceracija notiek, paraugu vairakas reizes nostadinot neliela tilpuma
Skidinataja istabas temperatiird, kam seko ekstrahenta filtréSana, savukart maceracija
paaugstinata temperatiira notiek, maisijumu kars€jot. Perkolacija notiek, Skidinataju laizot cauri
ekstrah&jamai vielai caur smalku filtru. Perkolacijas process sastav no tris etapiem: materiala
uzbrieSana ar $kidinataju, nostadinasana un pati perkolacija. Ekstrakcijas iznakums visos tris
gadijumos ir atkarigs no izveleta skidinataja, parauga maisiSanas, ekstrakcijas ilguma un no ta,
cik siki ir sasmalcinata izejviela. Lai iznakums biitu lielaks, ir nepiecieSams atkartot procesu
vairakas reizes.

Trikumi Sai metodei ir sekojosi: laikietilpigs process (maceracija var ilgt lidz pat
vairakam diennaktim) un, protams, liels Skidinataju patérins, kas nav videi draudzigi. Par
maceracijas priekSrocibam noteikti var uzskatit $Ts metodes vienkarsibu - tai ir nepiecieSama
tikai izejviela, Skidinatajs, kolba un filtrs; maceracijas pie paaugstinatas temperatiiras gadijuma
— papildus ir nepiecieSama elektriska plits, bet perkolacijai — perkolacijas ekstraktors [54].

Soksleta ekstrakcija. Ta ir saméra vienkarSa cietas fazes ekstrakcijas metode, kura tiek
plasi izmantota organisko savienojumu ekstrakcijai no augu biomasas. Soksleta aparatam ir
vienkarSa un saprotama konstrukcija (skat. 1.8. att€lu). Tas sastav no kolbas, Soksleta
ekstraktora un dzesinataja. Ekstrakcija notiek nepartraukti — S§kidinataju uzsildot Iidz ta
variSanas temperatiirai, ta tvaiki noklist atteces dzesinataja, atdzes€jas un tek cauri
ekstrah&amai masai - $adi tiek panakta vairakkartgja biomasas ekstrakcija ar tiru skidinataju.
Tiklidz sifona caurule ir piepildijusies ar §kidinataju, tas nonak atpakal kolba un ekstrakcija
turpinas. Sada veida ekstrahgjot biomasu, nav nepiecieama parauga filtré$ana, jo paraugs
atrodas ekstrakcijas patrona. Péc ekstrakcijas Skidinatajs ir janodestilé, un tas var tikt lietots
atkartoti.

Ekstrakcijas ilgums ir atkarigs no daudziem faktoriem, tacu vidéji tas ilgst 6 - 24 stundas,
kas ir loti laikietilpigs process. Pie truikumiem $ai metodei var€tu attiecinat ne tikai ilgu procesu,
ar1 iesp&jamu mérksavienojumu termisko sadaliSanos, ka arT lielu tidens patérinu ekstrakcijas

laika, kas ir nepiecieSams Skidinataja atdzeseSanai [55].
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1.8. att. Soksleta aparats: 1 — skidinatajs; 2 — apaldibena kolba; 3 — Soksleta uzmava; 4 — Soksleta

ekstraktors; 5 — atteces dzesinatajs; 6 — sifons [56]

Ekstrakcija ultraskanas tehnika. ST metode ir nedarga, vienkarsa, un efektiva alternativa
tradicionalam ekstrakcijas metodem; ar ultraskanas palidzibu tiek samazinats ekstrakcijas laiks,
un palielinats ekstrakcijas iznakums no 3 lidz 20 reiz€m, salidzinot ar maceraciju. UE plasi
izmanto biologiski aktivo vielu ieguvei no augu biomasas — farmacija, kosmétikas un partikas
razoSana.

Ultraskanas ietekmé rodas kavitacija (burbulu veidoSanas) un turbulenta pliisma
(nesakartots plismas reZims) Skidraja ekstrahenta, ka rezultata notiek atra materiala uzbrieSana
un Sunas satura SkiSana, paatrinas ta dalinu aptec€Sana. Kavitacijas rezultata notiek Siinu
strukttiras sabrukSana, 11dz ar to mérksavienojumu pareja ekstrahenta notiek atrak. Spécigas
turbulentas plismas sekmé& masas parnesi, vielu $kiSanu un intensivu maisiSanu pat Siinas
iekSiene, ko nevar panakt ar citam ekstrakcijas metodem. Merksavienojumu iznakums ir
atkarigs no ultraskanas iedarbibas ilguma un intensitates, ekstrahenta temperatiiras, materiala
dalinu izmera, ka arT no ta, kada ir $kidinataja un izejmateriala attieciba.

Galvenas metodes priekSrocibas — ekstrakcija nenotiek augstas temperatiiras (parasti lidz
60 °C ), kas var izraisit savienojumu termisko sadaliSanos; saméra atrs process (vidgji 30 - 45
miniites); pilnigaka savienojumu ekstrakcija no izejmateriala; zema iekartas cena [57].

Ekstrakcija mikrovilnu tehnika. ME ir saméra jauna ekstrakcijas metode — ta tiek
izmantota augu biomasas ekstrakcijai kops 1980. gada. ST metode kombing sevi klasisko un
ekstrakciju mikrovilpu tehnika. Mikrovilnu energija ir augstas frekvences elektromagnétiskie
vilni, kuri atrodas starp radio frekvencém un infrasarkano starojumu (0,3 — 300 GHz)

elektromagnétisko starojumu spektra. Tas ir nejoniz€josais starojums, kura iedarbibas rezultata
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notiek molekulu kustiba, migréjot joniem un rotgjot dipoliem. Molekulara struktiira netiek
mainita, ja vien temperatiira nav parak augsta [58].

ME procesa parauga sildiSana notiek, mikrovilniem iedarbojoties uz polaram molekulam.
Jonu vaditsp€jas del, mikrovilniem iedarbojoties, joni Skiduma migré. Dipoliem iedarbojoties
ar mikrovilpiem, tie jau pie mazakam frekvencém rote 4,9 10° reizu sekundé. Skidumam
pretoties jonu un molekulu pliismai rodas berzes efekts, kas, savukart, rada siltumu. Sadi
iedarbojoties uz vielu, ta sildiSana notiek nevis no arpuses, ka tas notiek klasiski, bet gan tas
ieksieng, pakapeniski siltumam izplatoties uz aru. ST iemesla péc nepolari 3kidinataji,
pieméram, heksans un toluols, nepaklaujas iedarbibai ar mikrovilnpiem, Iidz ar to ir
nepiecieSams tiem pievienot polaras vielas [59].

Efektivai ME ir nepiecieSams pareizi izveleties $kidinataju: Skidinatajam ir jabut polaram
(visbiezak ka $kidinatajus lieto etanolu, acetonu un metanolu, ka ar7 to kombinacijas ar tideni),
tam ir jabiit mérksavienojumu selektivam un ar mikrovilpu absorb&sanas sp&jam. Svarigi ME
ekstrakcija ir nemt veéra attiecibu izejviela: $kidinatajs, lai ekstrah&jama viela biitu pilniba
iegremdeta Skidinataja ar1 pec tas uzbrieSanas [60].

Ekstrakcijai mikrovilnu tehnika ir vairakas priekSrocibas, salidzinot ar citam ekstrakcijas
metodém: produktu stabilitate, ekstraktu tiriba, iesp€ja lietot mazak toksiskus Skidinatajus,
samazinats §kidinataju un energijas resursu patérins, diezgan atrs process (parasti aiznem lidz
30 miniitém) un salidzinosi lieli ekstraktu iznakumi. Pie metodes trikumiem japiemin termiski
nestabilu savienojumu destrukciju pie augstas jaudas ME, ka rezultata ekstraktu iznakumi kltst
mazaki [61].

Eksisteé divi ME paveidi: spiediena ekstrakcija mikrovilnu tehnika (angliski — Pressurized
microwave — assisted extraction jeb PMAE) ekstrakcija mikrovilnu tehnika bez $kidinataja
(angliski — Solvent — free microwave — assisted extraction jeb (SFMAE)), tacu tas nav tik
izplatitas. Viens no razotajiem, kas nodarbojas ar $ada tipa iekartu razoSanu ir Milestone SRL,
kam ir 4 dazada tipa ekstrakcijas ickartas mikrovilnu tehnika. Sada tipa iekartas ir vienkarsas
lietoSana, videi draudzigas, nenotiek savienojumu termiska degradacija, ekstrakti tiek iegiiti
tiri, bet rezultati ar labu reproducgjamibu [62].

Paatrinata Skidinataja ekstrakcija (angliski - Accelerated solvent extraction jeb ASE) ir
viena no jaunakam ekstrakcijas metodem. ASE lauj automatiz€t un paatrinat organisko
savienojumu ekstrakcijas laiku no cietam matricam. Izmantojot paatrinata skidinataja
ekstrakcijas metodi ir iesp&jams ietaupit lidz pat 90 % Skidinataja un samazinat ekstrakcijas
laiku desmitiem reizu, salidzinajuma ar klasiskam ekstrakcijas metodém.

Ekstrakcijas process notiek paaugstinatas temperatiiras un paaugstinata spiediena

apstaklos, kas lauj So metodi izmantot virs $kidinataju virSanas temperattras, saglabajot tos
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Skidra agregatstavokli. Paaugstinata temperatira un spiediens pavajina Udenraza saites un
atvieglo iekSmolekularo speku parrausanos, ka rezultata skidinataja iekltuSana vielas matrica
notiek atrak un vieglak. Visbiezak ekstrakcija notiek temperatiira no 50 — 200 °C, spiediena lidz
— 1700 psi (11721 kPa) , 5 — 10 miniites katram ciklam. Ekstrakcijas §tinu, kura ir ielikts filtrs
un iepildits ciets biomasas paraugs, ievieto krasni. Skidinatajs tiek pumpéts no rezervuara un
iepildits ekstrakcijas S$tina, kurai ir ieprogrammeéta noteikta temperatiira, spiediens un
ekstrakcijas laiks. Stina tiek “izskalota” ar slapekli, un automatiski nofiltréts ekstrakts noklast
paraugu savaksSanas pudelite. Svaigu $kidinataja porciju izmanto, lai izskalotu Stinu, kam seko
Stinas mazgasana ar slapekli - ta ir nepiecieSama, lai izzavetu biomasu $iina. ASE var izmantot
secigi no 1 lidz 3 Skidinatajiem (virziena no nepolaraka uz polarako), ka ar1 ir iespg€ja
ieprogrammét ekstrakciju ciklu skaitu [63]. ASE sheému skatit 1.9. attela. Efektivakai
ekstrakcijai tas parametri ir japielago un janosaka katram paraugam atseviski.

Uz doto bridi Latvija ir tikai divas paatrinata Skidinataja ekstrakcijas iekartas Dionex ASE
350 — Latvijas Valsts koksnes kimijas institita (KKI) un Latvijas Vides, geologijas un
meteorologijas centra (LVGMC).

Stikna varsts

Ekstrakcijas Stina

/
S

Skidinatajs Lolid
zpludes
varsts ® 4

Krasns

Slapeklis Savaksanas pudelite

1.9. art. Paatrinata Skidinataja ekstrakcijas (ASE) shéma [64]

Ekstrakcija ar saSkidrinatu gazi. Vel 19. gadsimta beigas kluva zinams, ka daudzas
sevi dazadus savienojumus. Visbiezak ekstrakcijai izmanto oglekla dioksidu (COz), propanu
(CsHg), butanu (CsHio), hloru un fluoru saturoSus oglidenrazus (aukstuma agenti,
C(H,CLF)2n+2. Saskidrinot §is gazes, tas kliist bez bezkrasainiem Skidrumiem, kuri $kist
organiskajos Skidinatajos, bet praktiski neskist ideni. SaSkidrinato gazu viskozitate ir krietni
mazaka par citu organisko savienojumu viskozitati, kas paaugstina ekstrakcijas efektivitati. Tas

ir inertas pret ekstrah€amam vielam un aparatiiru, nav toksiskas, neveido spradzienbistamus
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maisijumus ar gaisu un ir ugunsdro$i (iznemot propanu un butanu). Pateicoties tam, ka
ekstrakcija notiek salidzino$i zemas temperatiiras, ir iesp&ja iegit termiski nestabilus
savienojumus.

Doma par augu biomasas ekstrakciju, izmantojot gazes, paradijas jau sen, tacu joprojam
81 ekstrakcijas metode ir izpétita loti maza méra. Tas ir skaidrojams ar to, ka augsta spiediena
izmantoSana gan laboratorijas, gan ripnicas apstaklos sakas salidzino$i nesen. Ekstrakcija ar
saSkidrinatam gazém var variét ar termodinamiskiem parametriem (bieZzak — temperatiira un
spiediens), kas ietekmé ekstrahgjamo vielu sastavu. Saskidrinatas gazes ka Skidinataji
biologiski aktivo lipofilo vielu ir nepietickami izpétiti, tacu tam ir licla perspektiva partikas,
farmacijas un kosmétikas riipnieciba [65].

Gazes saskidrinasana - vielas pareja no gazes uz Skidro agregatstavokli notiek to
atdzeséSanas zem kritiskas temperatiiras (Tk) un talakas kondenseSanas rezultata. DzeseSana
zem Ty ir nepiecieSama, lai sasniegtu termodinamisko stavokli, kura gaze sp€j sakondenséties
superkritiskaja $kiduma. Sadiem $kidumiem viskozitate ir lidziga gazém, tatu blivums —
Skidrumam.

Ekstrakcija ar saskidrinatu butanu. ST ir jauna ekstrakcijas metode, kura tiek pétita ka
alternativa metode lipofilo savienojumu ekstrakcijai ar n-heksanu. Sakara ar heksana
toksiskumu, ir nepiecieSams atrast alternativu ekstrakcijas metodi, ko varétu pielietot partikas
un mediciniskiem nolikiem.

Heksans tiek plasi lietots lipofilo savienojumu iegiiSanai — tam ir zema virSanas
temperatiira, zema polaritate, tas ir kimiski stabils, tacu tas ir toksisks un ta parpalikumi
produktos var izraisit veselibas problémas (alergija, centralas nervu sist€émas trauc&jumi,
reproduktivas sist€mas traucgjumi, ekzémas, elpcelu kairinasana). Par iespg&jamu alternativu n-
heksanam tika izvelets butans So faktoru del: tam ir salidzinoSi zema cena, neliels tvaiku
spiediens, tas nav toksisks, to kimiskas struktiiras ir lidzigas, ka ar1 n-butans ir klasificets ka
Skidinatajs, ko var izmantot bez ierobezojuma partikas raZoSana. Butana ekstrakcijai ir biitisks
trukums — gaze ir viegli uzliesmojosa un spradzienbistama, 1idz ar to ir jaievero stingri darba
drosibas noteikumi ar to stradajot [66].

Literatiiras avota [67] tika aprakstita ekstrakcijas metode ar saSkidrinatu n-butanu tris
paraugiem: zaveti burkani, saulespuku seklas un kimenu se€klu pulveris. Ekstrakcija notiek
iekarta, kuras shematiskais att€lojums ir redzams 1.10. att€la. FiltréSanas maisu (porainiba 50
um) ar paraugu (75 g) ievieto ekstraktora (5). Talak visa ierice tiek ievietota vakuuma, lai
atbrivotos no skabekla. No n-butana pudeles (0), tas, Skidra agregatstavokli, tiek parvietots uz
uzglabaSanas tvertni (4). Aptuveni 1,5 L saskidrinata n-butana tiek ievaditi ekstraktora zem

spiediena (200 kPa, 20 °C). Ekstraktoru silda 2 stundu laika izvéletaja temperatura (20, 30 vai
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40 °C). Péc divu stundu ilgas ekstrakcijas, Skidinatajs kopa ar ekstraktu tiek parnests uz
iztvaicétaju (7), kur tas tiek iztvaicéts. Skidinataja tvaiki nonak kondensatora (8), kur tiek
heksana un uzglabats 4 °C temperattira [1idz ta analizém.

Rezultatu savstarp&jai salidzinasanai, tiem paSiem paraugiem tika veikta atteces
ekstrakcija ar n-heksanu. 10 g parauga tika ievietoti kolba ar 100 mL n-heksana. Maisijumu
karseé 2 stundas 68 °C temperatiira, atdzesé 1idz istabas temperatirai, filtré (1.6 pm), un n-
heksanu atdestilé rotacijas ietvaicétaja (40 °C; 15 kPa). Ekstrakts tika uzglabats 4 °C
temperatiira lidz ta analizém.

legttie ekstrakti tika analizeti ar augsti efektivo Skidrumu hromatografiju (HPLC),
ultravioleto (UV) spektroskopiju un gazes hromatografiju (GC). P&tijums paradija, ka ekstrakti
ir kvalitativi ekvivalenti, tacu kvantitativi n-heksana ekstrakta iznakums ir lielaks, salidzinot ar
n-butana ekstraktu. Saulespuku séklam n-butana un n-heksana oleosveku ekstraktu iznakumi
sanaca attiecigi 36,9 % un 53,4 %, 10,9 % un 15,0 % kimenu s€klam un 25,7 % un 55,8 %

burkaniem.
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1.10. art. Tekarta ekstrakcijai ar saskidrinatu gazi NECTACEL®): 0 — n-butana pudele; 1 —

______

neriiséjosais ekstraktors; 6 — termometrs; 7 — dubultsienu neriiséjosais iztvaicetajs; 8 —
neriiséjosais kondensators; 9 — sildiSanas vannas cirkulators; 10 -dzeséSanas vannas cirkulators

[67]

Ekstrakcija ar freoniem. Meklgjot videi draudzigakas biomasas ekstrakcijas metodes,

tika atklats, ka ir iespga izmantot dzeséSanas lidzekli R134a ka iesp&jamu alternativu
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ekstrakcijam ar bieZak lietojamiem $§kidinatajiem — heksans, etanols, acetons un citiem. R134a
ir visa pasaulé plasi lietojams aukstuma agents, kas tiek izmantots gaisa kondicionéSanas un
saldeSanas iekartas; gaisa un transportlidzeklu kondicionieros, riipnieciskas iekartas. Tas nav
toksisks, nav spradzienbistams — pieder pie Al droSibas klases, neizraisa ozona slana
noardiSanos (ozone depletion potential jeb ODP = 0), tacu tam ir loti liels globalas sasilSanas
potencials (global warming potential jeb GWP) — 1430.

Ka alternativa R134a izmantos$anai tika pétits HFO1234ze (1,3,3,3-tetrafluoropropéns) —
jaunas paaudzes aukstuma agents ar ievérojami mazaku GWP — tikai 6. HFO1234ze pieder pie
A2L drosibas klases, kas nozimé, ka tam ir zema toksicitate un zema uzliesmojamiba. Abu

aukstuma agentu Tpasibu salidzinajums ir atspogulots 1.2. tabula.

1.2. tabula
R134a un HFO1234ze ipasibu salidzinajums [68]
Aukstuma agents R134a HFO1234z¢
Kimiska formula CH>FCF; CHF=CHCEF;
Molekulara masa 102,03 114,04
Kritiska temperatiira (°C) 101,1 79,0
Kritisks spiediens (bar) 40,59 36,32
VirSanas temperatiira (°C) -26,0 -20,0
Drosibas klase Al A2L
ODP 0 0
GWP 1430 6

Literattiras avota [69] tika aprakstits ekstrakcijas process, kas ir identisks tam, kas bija
minéts ieprieks par ekstrakciju ar saskidrinatu bitanu. Vieniga atSkiriba — ekstraktoram tika
pievienots magnétiskais maisitajs, lai nodroSinatu $kidinataja vieglaku piekluvi materialam.
Eksperimentam izmantoja sekojoSus paraugus: zaveétus burkanus, rapsSu s€klas, olivu un
rozmarinu lapas.

Rezultatu salidzinasanai, tika veiktas ekstrakcijas paraugiem ar biezak izmantotiem
Skidinatajiem:

e atteces ekstrakcija ar n-heksanu, izmantojot 10 g izejmateriala un 100 mL skidinataja,
maistjumu kars€jot 2 stundas 68 °C temperatiira — rapSu s€klam un burkaniem;
e maceracija, izmantojot etanola/iidens (80:20) maistjumu. 10 g izejmaterialam pievieno

100 mL 8kidinataja, maistjumu karsé 60 °C temperatiira 1 stundu — olivu lapam,;
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e afteces maceracija, izmantojot 83,5 g izejmateriala un 500 mL acetona, maisijumu
kars€jot 56 - 60 °C temperatiira 1 stundu — rozmarinu lapam.

legiitie ekstrakti tika analiz€ti ar HPLC, HPLC ar UV detektoru, HP-TLC un
spektrofotometru. Ekstrahgjot paraugus, visos gadijumos ekstrakcijas kinétika bija ieve€rojami
mazaka izmantojot HFO1234ze ka Skidinataju, turklat to ekstrakti nav tik kvalitativi bagati.
Lipofilo savienojumu izdaliSana ar 1,3,3,3-tetrafluoropropénu no augu biomasas ir daudz
veiksmigaka par organisko skabju un polifenolu savienojumu iegiiSanu gan kvalitativa, gan
kvantitativa nozime. Var secinat, ka ekstrakcija ar HFO1234ze ir piemérota metode lipofilo
savienojumu iegiiSanai no augu biomasas. Salidzinot ar n-heksana ekstrakciju, ta ir ilgaka, ar
mazakiem iznakumiem, tacu videi draudzigaka metode.

Superkritiska CO, ekstrakcija. Saskidrinats oglekla dioksids tiek plasi izmantots
bezalkoholisko dz€rienu, dzirkstoSo vinu un alus razoSana un ka Iidzeklis dazadu adas slimibu
arsteéSanas medicina. Aptuveni 90 % no visam ekstrakcijam ar superkritiskiem Skidumiem tiek
veiktas ar oglekla dioksidu (CO:), pieméram, kofeina ekstrah€Sana no kafijas pupinam un
nikotina ekstrah&Sana no tabakas [70].

Parasti oglekla dioksidu iepilda ekstraktora skidra agregatstavokli, 5 °C temperatiira un
5000 kPa spiediena. Ekstrakcijas apstakli visbiezak ir 31 °C temperatiira un spiediens sakot no
7400 kPa, tacu dazkart ir nepiecieSams paaugstinat spiedienu Iidz 80000 kPa [71]. Ekstraktu
iznakumi katram biomasas paraugam pie vienadas temperatiiras ir atSkirigi, kas liecina par to,
ka Skidiba un difuzijas koeficienti komponentiem, kas ietilpst ekstrakta sastava, temperatiiras
un spiediena ietekm& mainas nevienmerigi. Biomasas mitrumam jabut lidz 5 %, citadi
ekstrakcijas process ir apgriitinats [72].

Par metodes prieksrocibam uzskata atru un videi draudzigu procesu ar analitiski tiriem
iznakumiem. Turklat, nav nepiecieSama §kidinataja atdestiléSana, jo tas iztvaiko, pazeminot
temperatiiru un/vai spiedienu. Ir iesp&ja ari vari€t ar ekstrah&amo vielu sastavu, piemeram,
mainot §kidinataja polaritati, tam pievienojot metanolu. Par metodes trilkumiem uzskata dargu
aparaturu, kas ir saistits ar ekstrakcijas apstakliem, kas notiek pie loti augsta spiediena. Vel
viens trikums metodei ir tas, ka superkritiska CO, ekstrakcija var kalpot ka alternativa tikai
nepolariem Skidinatajiem, pieméram, n-heksanam [73].

Ekstrakcija virsto$a slant. ST metode ir alternativa metode ekstrakcijai Soksleta aparata;
ta ir atraka un automatizetaka. Virstosa slana ekstrakcijai ir mazaks $kidinataja un laika patérins
un labaka atkartokamiba. Virstosa slana ekstrakcijas sheéma ir att€lota 1.11. attela.

Ekstrakcija notiek 4. fazes:

1. Nosvértu biomasas paraugu ievieto ekstrakcijas mégene. Skidinataju iepilda

pamattrauka, taja ievieto magnétisko maisitdju. Uz pamattrauka nostiprina
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ekstrakcijas mégeni un ieslédz dzeséSanas elementus. Ekstrakcijas parametri
(temperatiira, ciklu skaits, filtracijas laiks) ievada programma un sak ekstrakcijas
procesu.

2. Skidinatajam varoties, ta tvaiki nokliist lidz membranfiltram (materials — PTFE,
poru izmérs 10 — 20 um) un ekstrah&amais materials kondens€jas uz stiena tipa
dzes€josa elementa. Seciga Skidinataja tvaiku plisma uzsilda un Skidrina
ekstrah&jamo materialu virSanas temperatiira.

3. SildiSanu izsléedz peéc uzstadita sildiSanas perioda beigam, maisitajs turpina
darboties, un, kad Skidinataja varsts tiek atverts ar programmu, dzes€Sanas
Skidrums tiek pievadits caur dzeséSanas/karséSanas elementu. Ta rezultata notiek
strauja pamattrauka un ta satura atdzes€Sana.

4. Dzesé€Sana un kondens€Sanas veido vakuumu pamattrauka, ka rezultata rodas
spiediena starpiba ar atmosféras spiedienu un notiek ekstrakta iekluve
pamattrauka caur filtru. Ekstrakcijas parametrus var pielagot katram paraugam,

izmantojot programmu [74].

1. faze 2. faze 3. faze 4. faze
Stiena tipa 8 g L 2 : S
dzesgsanas ! ' 1
elements : . ' i
Ekstrakcijas ' : ‘ A \
mégene : ‘ . ‘
: ‘6' Wi : \
“' '.. i
Ekstrakcijas “ ' 1
materials - 1 A | N
' 2T ' e
: ! 'L

Vakuums

Pamattrauks

|
Skidinatajs -
)

- | Skidinatajs

) DeEmnecd
I Skidinatajs I . I Skidinatajs I

Dzesésanas/kars€Sanas elements ar magnétisko maisitaju

1.11. att. Virstosa slana eksti'akcijas shematiskais attelojums [74]
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Ekstrakcija ar jonu Skidrumiem. Jonu Skidrumi ka Skidinataji klast arvien popularaki
kTmijas nozar€, pateicoties to unikalam 1pasibam: pavisam neliels tvaika spiediens, termiska
stabilitate, vari€jama viskozitate un sajaukSanas ar ideni un organiskiem §kidinatajiem, ka ari
laba ekstrah&jamiba daudziem organiskiem savienojumiem un metalu joniem. Tie nav toksiski,
nav gaisto$i, nav spradzienbistami un ir videi draudzigi, [idz ar to var tikt izmantoti ka
alternativa daudziem S$kidinatajiem perspektiva.

Jonu Skidrumi tiek lietoti dazadiem mérkiem — jonu Skidrumu kompozito membranu
iegiiSanai, ka kustigas un nekustigas fazes piedeva hromatografija, ka ekstrakcijas Skidinatajs
paraugu sagatavoSana, ka kapilaru sieninu parklajums kapilaraja elektroforézé un citiem
noliikiem. Jonu Skidrumi var sastavét no dazadiem katjoniem un anjoniem, kas ietekmé to
kimiskas un fizikalas 1pasibas (lielaka ietekme ir anjonam), pieméram, viskozitati, polaritati,
hidrofilitati un citas IpaSibas. Pateicoties tam, jonu Skidrumus var izmantot biomasas
ekstrakcijai dazadu mérksavienojumu iegtiSanai, vari€jot ar to sastavu [75].

Ekstrakcija ar sauso ledu. GaistoSo organisko savienojumu analizei visbiezak ir
nepiecieSams tos uznest uz cietd sorbenta, tad parvérst $kidra vai atpakal gazes faze. So
savienojumu uzneSanu uz cieta sorbenta var panakt, izmantojot Skiedras ar Tpasiem
parklajumiem, kam piemit augsta selektivitate uz merksavienojumiem, ka ari izmantojot
monolitus un dalinas ar dazadu izméru. GaistoSo organisko savienojumu ekstrakcijai no cietas
fazes ir nepiecieSams maksimali palielinat saskares virsmas laukumu. Ekstrah&jot cietas vielas,
saskares virsmas laukumu var palielinat, ievieSot porainus monolitus vai dalinas ar atSkirigu
izméru. Skidras fazes ekstrakcijas gadijuma saskares virsmu var palielinat, ievieSot aerosola
mikropilienus vai mikroburbulus [76].

Aerosola mikropilieni veidojas, ievietojos sauso ledu ekstrakcijas Skidinataja.
Izveidojusies migla, kas satur augtsta blivuma mikropilienus, virzas uz paraugu, kur notiek
gazes — Skidruma ekstrakcija. Mikropilieni, kuri satur ekstrah&tos gaistoSos organiskos
savienojumus, sakondens€jas uz aukstas virsmas. Mikropilienu kustibu atvieglo neliela
spiediena starpiba starp miglas generatoru un ekstrakta savacgjkolbu. Dazu mindsu laika tiek
legiiti dazi simti miktolitri ekstrakta, kas ir pietieckami priek§ hromatografijas un

masspektrometriskas analizes veikSanas.
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Ekstrakcijas shému ar sausa ledus miglu skatit 1.12. attéla.

Gaistosie
organiskie
savienojumi

Miglas generators

Gazes filtrs

P
Udens
n \
Gaiss Piesledz pie
vakuumsiikna

Ekstrakta savacgjkolba

1.12. att. Ekstrakcijas shéma ar sausa ledus miglu [76]

1.6. Lipofilu ekstraktvielu analize

GH-MS analize. S ir visbiezak lietota metode lipofilo savienojumu noteik$anai. Ar
gazes hromatografijas — masspektrometrijas metodi atdala kimiskos maisijumus un identificé
savienojumus molekularaja limeni. ST ir viena no precizakajam metodém savienojumu
noteikSanai. Metode balstas uz maisijuma sadaliSanos paaugstinata temperatiira. Sakarséta gaze
virzas caur kolonnu ar inertu gazi (pieméram, héliju). Lidz ko savienojumi nonak no kolonnas
uz MS, tas identific€ savienojumus, salidzinot to molekulu masas ar datiem no elektroniskas

datu bazes [77].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Petamais paraugs

ST darba ietvaros par pétamo paraugu tika izvéleta parastas priedes (Pinus sylvestris)

miza — augstuma lidz 4 metriem no zemes un virs 4 metriem no zemes. Paraugkoks tika ievakts

Ogres novada, Mazozolu pagasta. Priedes aptuvenais vecums, spriezot péc gadskartu

skaitiSanas uz celma, bija 76 gadi. P& meza tipu klasifikacijas priede auga niedraja.

2.2. Darba izmantotie trauki, aparatiira un reagenti

Izmantotie trauki un aparatira:

Analitiskie svari KERN ALJ 220 - 4, (mmax = 220 £ 0,0001 g);

Elektriska plitina Sencor (tmax = 250 + 5°C);

Gazes hromatografs masspektrometrs - Shimatdzu GC-MS-QP2010 ar kapilaro kolonnu
RTX-1701 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm);

Iekarta ekstrakcijai ar saskidrinatu gazi - NECTACEL® 1, Celsius;

Liofilizacijas aparats Heto PowerDry PL3000 (tmin = - 54 °C, pmin = 11dz 1 mbar);
Mitruma ekspresanalizators KERN MLB 50-3 (mmax = 60 = 0,001 g);

Mufelkrasns FN 400 (tmax = 1200 = 1°C);

Nertis€josa terauda ekstrakcijas Stina (66 mL);

Paatrinata skidinataja ekstrakcijas iekarta ASE 350 Dionex coorp. (pmax = 110 = 1 atm,
tmax = 200 + 2 °C);

Porcelana tigelisi

Rotacijas ietvaicetajs Heidolph Instruments (pmin = 11dz 10 + 1 mbar);

100, 250 un 500 mL apalkolbas

Izmantotie reagenti:

Etilacetats Sigma Aldrich, > 99,0 %, CAS No: 141-78-6;
Etanols, > 96,0 %, CAS No:64-17-5;

Heksans Sigma Aldrich, > 97,0 %, CAS No: 2493-44-9;
Tetrafluoretans (R134a), SIA “Airok”.
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2.3. Parauga priekSapstrade

Iegiitos mizas paraugus zavéja istabas temperatiira lidz mitruma saturs neparsniedza 10
10 %. Mizas paraugu smalcinasanu veica manuali, izmantojot nazu tipa dzirnavas “Retsch SM-
100, tad sijaja caur 2 mm sietu. Sasmalcinatu mizas paraugu glabaja saldétava -17 °C

temperatura.

2.4. Mitruma un pelnu noteikSana

Mitruma noteik§ana. Mitruma noteikSanai izmantoja mitruma analizatoru KERN
MLB50-3, (2.1. attéla). Nosvera 0,5 - 1,0 g parauga, aiztaisija analizatora vaku, zaveja ar
infrasarkano starojumu 105 + 2 °C temperatiira lidz konstantai masai. Analizes beigas parauga
mitrums (W:, %) bija redzams uz analizatora ekrana. Katram paraugam mérijjumus atkartoja
tris reizes. legitie rezultati tika statistiski apstradati, izmantojot Excel funkcijas - STDEV.S
Standartnovirzes (Sn) un CONFIDENCE.T droSibas intervala (DI) aprékinaSanai, un ir
atspoguloti 3.1. tabula.

2.1.att. Mitruma analizators [25]
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Pelnu noteiksSana. Porcelana tigeliti kopa ar vacinu izkarsgja stundu mufelkrasni 600 °C
temperattra, tad tigeliti atdzes€ja eksikatora un nosvéra uz analitiskajiem svariem. Tigeliti uz
analitiskajiem svariem iesvéra 1 — 2 g mizas. Tigeliti novietoja uz elektriskas plitinas, un ta
saturu uzmanigi, nelaujot paraugam uzliesmot, parogloja. Porcelana tigeli ar parogloto paraugu
ievietoja mufelkrasni un kars€ja vél 3 — 4 stundas. Ja pelni nebija pilniba balti, pievienoja paris
pilienus Gidenraza peroksida, samaisija un lika karséties vél uz stundu. Beidzot karséSanu,
tigeliti ievietoja ecksikatora un lava atdzist lidz istabas temperatiirai. To nosvéra uz
analitiskajiem svariem, un ievietoja atpakal mufelkrasni karséties uz stundu. So etapu atkartoja

lidz tigelisa un pelnu svars kluva nemainigs. legiitie dati ir atspoguloti 3.3. tabula.

pelnu svars

w — -100% (2.1
(pelnu saturs) = o sa parauga iesvars Y

2.5. Priedes mizas ekstrakcija

VI = = =

un nosvéra uz analitskajiem svariem. Stinu piepildija ar analizéjamo paraugu un §inu nosvéra
atkartoti. Ekstrakcijas Stinu ievietoja paatrinata Skidinataja ekstrakcijas aparata autosamplera
un veica ekstrakciju péc izveletas programmas — istabas, 80, 90, 100, 120 °C temperatiira, 1500
psi spiediena, 5 min. 3 ciklus katram paraugam. Ekstrakcijas veicot tikai ar n — heksanu,
ekstrakcija aiznéma aptuveni 30 miniites, paterétais §kidinataja tilpums — Iidz 200 mL, kopa ar
skaloSanu. Veicot secigu ekstrakciju, paraugu ekstrahgja, sakot ar nepolarako $kidinataju un tos
atdestil€ja, izmantojot rotacijas ietvaicetaju. Talak veica paraugu liofilizaciju sausa parauga

iegiiSanai. Paraugus glabaja saldétava - 17 °C temperatiira. Katru ekstrakciju veica tris reizes.
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Maceracija. Uz analitiskajiem svariem nosveéra aptuveni 25 g mizas, kvantitativi parnesa
250 mL koniskaja kolba, pievienoja 150 mL skidinataja (60 % etanola vai n-heksana) un atstaja
uz noteiktu laiku — 1, 24, 72 stundam. Maistjumu filtr€ja un mizai pievienoja jaunu Skidinataja
porciju, atstaja uz ieprieks izvélgto laiku. So procediiru ar katru paraugu atkartoja 3 reizes.
Paraugu ekstrahgjot ar 60 % etanolu, $kidinataju nodestil€ja, izmantojot rotacijas ietvaicetaju,
un liofiliz€ja. Iegiitos ekstraktus glabaja ledusskapt +4 °C temperatiira. Katru ekstrakciju
paraugam atkartoja 3 reizes.

Ekstrakcijas iznakumus aprékinaja péc formulas:

Meir tesv. = Mmizai — Wr — Wpemni (2.2),

kur my;, o5y, — Masa mizas iesvaram, bez mitruma un pelniem, g ;
Mynizai — MiZas iesvara masa, g ;
W, — mitruma saturs miza, % ;

Wpeini — P€INu saturs miza, %.

Werstr, = —251--100%  (2.3),

Mtir.iesv.

kur w,yser-. — €kstrakta masas dala, % ;

Megstr. — Mizas ekstrakta masa, g.

Ekstrakcija ar tetrafluoretanu (R134a). Uz analitiskajiem svariem nosvéra ~ 75 (+
0,0001) g mizas, parnesa filtréSanas maisa (porainiba 50 pum). FiltréSanas maisu ievietoja
iekarta ekstrakcijai ar saskidrinatu gazi (NECTACEL® 1, Celsius, Villette de Vienne, Francija)
(skat. 2.3. att€lu). Ekstraktoru vakuumizgja un iepildija saskidrinatu R134a, 857 g. jeb 0,7 L,
piefiksg€jot spiedienu reaktora un termostateja 30 °C temperatiira, sekojot spiediena izmainam
reaktora. Ekstrakciju veica 1, 6 un 20 stundas péc noteikta spiediena sasniegSanas. P&c izveleta
ekstrakcijas laika ekstraktu savaca kolba. Iegilitos ekstraktus glabaja ledusskapt +4 °C

temperatiira. Katru ekstrakciju atkartoja 3 reizes.
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2.3. art. Iekarta ekstrakcijai ar saSkidrinatu gazi NECTACEL® 1, Celsius

Macerdcija paaugstinata temperatiiras. Uz analitiskajiem svariem nosvéra ~ 75 (x
0,0001) g mizas, ievietoja filtréSanas maisa (porainiba 50 pum). FiltréSanas maisu ievietoja
iekarta ekstrakcijai ar saSkidrinatu gazi (NECTACEL® 1,Celsius, Villette de Vienne, Francija).
Ekstraktora iepildija 0,7 L n-heksana un termostatgja 30 °C temperatiira 1, 6 un 20 stundas. Péc
1zveleta ekstrakcijas laika ekstraktu savaca kolba, filtréja. legiitos ekstraktus glabaja ledusskapi
4 °C temperatiira. Katru ekstrakciju paraugam atkartoja 3 reizes.

Ekstrakcija ar sauso ledu. Uz analitiskajiem svariem nosvéra ~ 15 (£ 0,0001) g mizas,
parnesa triskaklu apalkolba. Sastadija ekstrakcijas iekartu, kuras shéma ir atspogulota 1.13.
attela. Ka $kidinataju izmantoja etanola:lidens maisijumu (1:1), 10 mL. Skidinataju ielgja
miglas generatora kolba, kuru, savukart, ievietoja tdens vannna (30 °C). Ekstrakta
savacgjkolbai pieslédza vaktumsiikni. Miglas generatora kolba ar 50 % etanola skidumu
ievietoja ~ 5 sausa ledus gabalus. Taja bridi saka generé&ties augsta blivuma mikropilienu migla,
kura plisma, pateicoties pazeminatam spiedienam, atri nonaca lidz kolbai ar ekstrah&jamo
vielu. Mikropilieni kondens€jas atteces dzesinataja un nonaca ekstrakta savacgjkolba.

Ekstrakciju veica 5 miniites. Ekstrakciju atkartoja 3 reizes.
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2.6 Ekstraktu analize

GH-MS analize. Uz analitiskajiem svariem hromatografijas pudelité nosvéra ~ 5,0 (x

______

parauga. Kapilara tipa kolonna (60 mx 0,25 mmx 0,25 pum) ar fazi RTX-1701. Gazes
hromatografija (Shimadzu GC-MS-QP2010) nes€jgaze ir hélijs ar linearo atrumu kolonna 20,0
cm s'. Hromatografijas procesu veica rezima - sakot no 40 °C 7,5 miniites uztur doto
temperatiiru nemainigu, tad paaugstinaja temperatiru ar atrumu 3 °C min’! Iidz tiek sasniegti
270 °C un 10 miniites iztur€ja doto temperatiiru nemainigu. Masas spektru uznemsSanai
izmantoja elektrona trieciena jonizaciju (70 eV) un kvadrapola masas analizatoru ar sken€Sanas
apgabalu no 15,00 lidz 350,00 m/z. Produktu identifikacijas izmantoja Shimadzu Corporation
(Japan) Lab Solution datu bazi (GC-MS solution Version 2.40).
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Petijuma sakuma kursa darba ietvaros tika pétita ne tikai priedes, bet ar1 apses (Populus
tremula) miza. Apses aptuvenais vecums bija 27 gadi, meza tips — veris. Apses mizai tika
noteikts mitruma un pelnu saturs, ka ar1 veiktas paatrinata Skidinataja ekstrakcija un maceracija.
legiitos datus skatit 3.1. tabula. Izvert€jot Valsts Meza dienesta riciba esoSos datus par
valdo$sam sugam Latvijas mezos, tika konstatéts, ka priedes miza ir daudz pieejamaks materials,
neka apses miza. Sakara ar to tika pienemts I€mums par petijuma turpinasanu tikai ar priedes
mizu, ta¢u apses miza var tikt pétita perspektiva ka vertigs izejmaterials dazadu savienojumu

iegiiSanai, sakara ar to procentuali lieliem ekstraktu iznakumiem.

3.1. tabula

Apses mizas ekstraktu iznakumi (%), izmantojot dazadas ekstrakcijas metodes

. . Ekstrakcijas 1 qe = pm Iznakums -
Analiz€jamais paraugs metode Skidinatajs (%) Kopa
Heksans 5,1+£0,3
Apses miza ASE Etilacetats 73+05 |25 F4
60% Etanols 10,9+ 0,7
Pelnu saturs:
4,8+0.4 % Heksans 5,0+0,4
ASE 23+2
. . 60% Etanols 18.2+1,3
Mitruma saturs:
8,75+ 0,09 % ASE H,O 15,63+ 1,1
Maceracija 60% Etanols 18+2

3.1. Mitruma un pelnu noteikSana

Izmantojot mitruma analizatoru, tika noteikti parauga mitrumi. legiitie dati tika
statistiski apstradati ar Excel programmu. Analiz€tam priedes mizam (dazada augstuma no
zemes), mitruma raditaji atSkiras. Mitrums priedes mizai lidz 4 metriem no zemes ir lielaks,
neka mizai virs 4 metriem no zemes, attiecigi 10,23 £0,12 % un 9,36 + 0,07 %. Iegttie rezultati

ir apkopoti 3.2. tabula.
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3.2. tabula

Mitruma saturs (W,) analiz€jamos paraugos ar standartnovirzi (Sn) un drosibas intervalu (DI)
Wr, % Wr, % Wr, % Wr, % Sn, DI,
1) (2) 3) (vid) % %

Paraugs

Priedes miza
10,19 10,28 10,21 10,23 0,05 0,12
(I1dz 4 metriem no zemes)

Priedes miza
. _ 9,33 9,39 9,36 9,36 0,03 | 0,07
(virs 4 metriem no zemes)

Veicot pelnu noteikSanu priedes mizai lidz 4 metriem un virs 4 metriem, tika noteikts,
ka pelnu saturs ir lielaks paraugam, kas ir nemts virs 4 metru augstuma. legiitos rezultatus skatit
3.3. tabula. Literatiras avota [78] ir pieejami dati, ka pelnu saturs priedes miza ir 2,6 %, tacu
priedes vecums un augstums nav zinams. Nemot vera, ka petijuma tika noteikts pelnu saturs
diviem priedes mizas paraugiem ar dazadu augstumu no zemes, un zinot, ka pelnu saturs ir
atkarigs no daudziem parametriem un katram kokam tas ir atSkirigs, var secinat, ka iegiitie dati

ir ticami.

3.3. tabula
Pelnu noteik$anas rezultati
Paraugs Pelnu saturs, %

Priedes miza

' 1,4+0,2

(Iidz 4 metriem no zemes)

Priedes miza

2,4+0,2

(virs 4 metriem no zemes)

3.2. Ekstrakcijas produktu iznakumi

Izmantojot ASE secigu ekstrakciju sakot ar nepolarako skidinataju, priedes mizas
(augstuma lidz 4 metriem no zemes) lielakais ekstraktu iznakums ir izmantojot ka Skidinataju
60% etanolu (10,2 + 0,8 %), savukart mazakais ekstraktu iznakums ir izmantojot ka Skidinataju
etilacetatu (tikai 1,50 £ 0,11%). Kop¢gjais ekstraktu iznakums sasniedz 14,7 = 1,1 % no mizas
iesvara (nemot véra mitruma un pelnu saturu $im un visiem par€jiem iesvariem).

Ekstrahgjot priedes mizu augstuma lidz 4 metriem no zemes, n—heksana ekstraktu

iznakumi abos gadijumos ir rezultatu droSibas intervala robeZas.
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Izmantojot secigu ekstrakciju ar diviem Skidinatajiem, etanola ekstrakta iznakums
sastada 12,0 + 0,8 %, kas ir nedaudz lielaks par etanola ekstraktu, izmantojot secigu ekstrakciju
ar 3 skidinatajiem. Kopgjie ekstraktu iznakumi, izmantojot secigu ekstrakciju ar 2 un 3
Skidinatajiem ir lidzigi.

legiistot ekstraktus ar Udeni ka Skidinataju paatrinata Skidinataju ekstrakcija, to
iznakums sasniedz tikai 9,0 £ 0,9 %, kas ir ievérojami mazak, salidzinot ar ieprieks izmantotiem
Skidinatajiem.

Ekstrah&jot priedes mizu (Iidz 4 m no zemes) ar maceracijas metodi, ka skidinataju
izmantojot 60% etanolu, ekstrakta iznakums sastadija 12,9 + 1,2 %. Maceracija, salidzinot ar
ASE, ir daudz laikietilpigaka metode, ka ar1 patéréta skidinataja tilpums ir ieveérojami lielaks.

legiitie rezultati ir apkopoti 3.4. tabula.

3.4. tabula
Priedes mizas augstuma Iidz 4 metriem no zemes ekstraktu iznakumi (%), izmantojot dazadas

ekstrakcijas metodes

Analiz&jamais paraugs | Ekstrakcijas metode | Skidinatajs | Iznakums (%) | Kopa (%)
Heksans 3,0+0,2
Pried i Etilacetats 1,50+ 0,11
riedes miza ASE 147+ 1.1
60%
10,2+0,8
Pelnu saturs: Etanols
1,4+0,2 % Heksans 3,1£0,2
ASE 60% 15,1 +1,2
) 12,0+0,8
Mitruma saturs: Etanols
10,23 £0,12 % ASE H,O 9,0+0,9
60%
Maceracija 129+1,2
Etanols

Izmantojot paatrinatu $kidinataju secigu ekstrakciju ar trim $kidinatajiem priedes mizas
(augstuma virs 4 metriem no zemes) vislielakais iznakums ir etanola ekstraktam — 24,4 + 1,4
%. Vismazakais iznakums ir etilacetata ekstraktam. Kopgjais ekstraktu iznakums sasniedz 31
+2 %.

Priedes mizas (augstuma virs 4 m no zemes) ekstraktu kop€jais iznakums, izmantojot
ASE ar diviem $kidinatajiem - heksanu un 60% etanolu, ir 28 + 2 %, kas ir par 3 % mazak,

secigi ekstrah€jot analiz€jamo paraugu ar trim Skidinatajiem.
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Priedes mizas augstuma virs 4 metriem no zemes ASE tidens ekstrakta iznakums sastada
20,4 £ 1,4 %, kas ir vismazakais iznakums no visam ¢etram izve€létam ekstrakcijas metodém.

Izmantojot maceracijas metodi ar 60 % etanolu ka Skidinataju priedes mizai virs 4
metriem no zemes, ekstrakcijas iznakums sastada 25 + 3 %. ST ekstrakcijas metode ir
neefektivaka, salidzinot par ASE, izmantojot tris un divus Skidinatajus. Iegtto ekstraktu

iznakumi ir atteloti 3.5. tabula.

3.5. tabula
Priedes mizas augstuma virs 4 metriem no zemes ekstraktu iznakumi (%), izmantojot dazadas

ekstrakcijas metodes

Analiz&jamais paraugs | Ekstrakcijas metode | Skidinatajs | Iznakums (%) | Kopa (%)
Heksans 39+0,3
Priedes miza Etilacetats 2,4+0,2
ASE 31+2
60%
244+ 1,4
Pelnu saturs: Etanols
24+£0,2% Heksans 40+0,3
ASE 60% 28 +2
] 24,1 £ 1,7
Mitruma saturs: Etanols
9,36 = 0,07 % ASE H,O 204+14
. 60%
Maceracija 25+3
Etanols

Izvertgjot iegiitos rezultatus, tika konstatets, ka lielaks ekstraktu iznakums ir priedes
mizas paraugam augstuma virs 4 metriem no zemes. Sakara ar to, tika pienemts 1l€mums
petijumu turpinat tikai ar vienu paraugu — priedes mizu augstuma Iidz 4 metriem no zemes, lai

iegiitu reprezentativus rezultatus.

Ekstrahgjot priedes mizu augstuma lidz 4 metriem no zemes ar ASE dazadas
temperatiras, ka skidinataju izmantoja n—heksanu. legiitie rezultati ir atspoguloti 3.1. attéla.
Novéro, ka ekstrakciju veicot istabas temperatiira, ekstraktu iznakums ir vismazakais.
Temperatiirai paaugstinoties, palielinas ekstraktu iznakums, tacu 120 °C temperatira ekstraktu
iznakums nedaudz samazinajas. Tas var biit skaidrojams ar to, ka augstakas temperatiiras, ap
120 °C, sakas savienojumu termiska degradacija. Spriezot pec iegitiem datiem, ASE 100 °C

temperatiira ar n—heksanu ir efektivaka, salidzinot ar ekstrakciju citas temperatiiras.
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Saskana ar literattru [79] tada tendence tika noverota ar1 egles mizai (Picea abies).
Paatrinata skidinataja ekstrakciju ar n-heksanu veicot tris dazadas temperatiiras — 80, 100 un
120 °C, lielakais ekstraktu iznakums tika iegiits 100 °C temperatiira, tacu 120 °C temperatura

ekstraktu iznakums samazinajas.
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3.1.att. Ekstrakcijas (ASE) rezultati ar n-heksanu priedes mizai dazadas temperatiiras

Maceracija (Skidinatajs — n-heksans) istabas temperatiira priedes mizai tika veikta 1; 24
un 72 stundu garuma. Ekstrakcijas laikam palielinoties, palielinas ar1 ekstrakta iznakums.
Straujs ekstraktu iznakumu pieaugums ir salidzinot maceraciju 1 un 24 stundu garuma, savukart
maceracijas 72 stundu garuma rezultati krietni neatSkiras no 24 stundu ilgas ekstrakcijas.
Spriezot péc iegiitiem datiem, 72 stundu ilga ekstrakcija nav tik efektiva, ka maceracija 24
stundu garuma, sakara ar to, ka ekstrakcijas ilgums ir 3 reizes ilgaks, bet rezultats ir lidzvertigs.

Nemot vera, ka kopgjais ekstrakcijas laiks ASE 3 cikliem noteikta temperatiira ir 1idz
30 mindtém un kopgjais Skidinataja paterétais tilpums ir lidz 200 mL, savukart maceracijas 3
cikli (istabas temperatiira) aiznem 3 x 1 stunda, 3 x 24 stundas vai 3 x 72 stundas, ar patéréto
Skidinataja tilpumu 3 x 150 mL, un maceracijas ekstraktu iznakumi ir 11dzigi vai pat mazaki,
var secinat, ka maceracija ar n—heksanu priedes mizai lipofilo savienojumu iegtiSanai nav tik

efektiva metode.
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3.2.att. Maceracijas rezultati ar n-heksanu priedes mizai péc dazada ekstrakcijas ilguma

Ekstrakcija ar saSkidrinatu gazi — freonu R134a tika veikta 1; 6 un 20 stundu garuma.
Maceracijas ar heksanu paaugstinata temperatiira (30 °C) rezultati tika savstarp€ji salidzinati ar
R134a ekstrakcijas rezultatiem.

Atsifréjumi:

F.1 — ekstrakcija ar R134a. 1 stunda, 30 °C;

F.6 — ekstrakcija ar R134a. 6 stundas, 30 °C;

F.20 — ektrakcija ar R134a. 20 stundas, 30 °C;

F.20x2 — ekstrakcija ar R134a. 2 cikli, katrs 20 stundas, 30 °C;
E.1 — maceracija ar n-heksanu. 1 stunda, 30 °C;

E.6 — maceracija ar n-heksanu. 6 stundas, 30 °C;

E.20 — maceracija ar n-heksanu, 20 stundas, 30 °C.

Pec 3.3. attela atspogulotiem datiem var redzet, ka ekstrakcijas laikam palielinoties,
ekstraktu iznakumi palielinas gan maceracijas ar heksanu, gan R134a ekstrakcijas gadijuma.

Novero, ka R134a lipofilo ekstraktu iznakumi ir salidzino$i mazi, salidzinot ar citam
izmantotam ekstrakcijas metodém. Tacu janem véra, ka iegiitais rezultats ir péc viena cikla
ekstrakcijas. Ta ka ekstrakcija ar freoniem Sobrid ir tikai izstrades stadija, tika pienemts [emums
2. ekstrakcijas ciklu veikt F.20. paraugam, kuram tika iegiits vislielakas ekstraktu iznakums
(salidzinot ar F.1. un F.6). P&c 2. cikla ekstraktu iznakums palielinajas par ~ 35 %. Perspektiva
tiks veikta 3. ciklu ekstrakcija katram paraugam, jo iegiitie dati pieradija ekstrakcijas ciklu
efektivitati.

Iespgjams, pielagojot ekstrakcijas parametrus ir iesp&jams iegiit lielakus ekstraktu

iznakumus. Ta ka freoniem ka Skidinatajiem ir liela perspektiva Skidinataju loma, ipasi ka
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alternativa n-heksanam, pétjjumu ir nepicieSams turpinat, lai giitu pietiekami daudz

informacijas par §is ekstrakcijas metodes efektivitati.
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Ekstrakcijas metode

3.3.att. Saskidrinata R134a un maceracijas ekstrakciju rezultati 30 °C temperatiira

Salidzinot maceraciju istabas temperattira un 30 °C temperatiira, ir redzams, ka rezultati
ir lidzigi. Tas var€tu biit skaidrojams ar to, ka 30 °C ir nepietickama temperatiira ekstraktu
iznakumu palielinasanai, izmantojot maceracijas metodi.

Ekstrah&jot priedes mizu ar ASE istabas temperatiird, n-heksana ekstrakta iznakums
2,15 = 0,18 %, savukart 1 stundas ilgas 3 ciklu maceracijas n-heksana ekstrakta iznakums
istabas temperatura ir 1,8 = 0,2 %. legiitie dati liecina par to, ka ASE ir efektivaka ekstrakcijas
metode, tacu iznakumu starpiba nav tik liela, lai atzitu maceraciju par neefektivu ekstrakcijas

metodi lipofilu savienojumu iegiiSanai.

3.3. Parauga analize

Rezultatu savstarp€jai salidzinaSanai tika izveéleti biezak sastopami savienojumi
analizétajos paraugos. legltos rezultatus skatit 3.6. tabula. Visi analizétie ekstrakti satur a-
pinénu, lielaka dala ekstraktu satur B-pinénu un D-limonénu, kas ir loti vertigi savienojumi.
Atsifréjumi:

M.1 — maceracija ar n—heksanu. 1 stunda x 3 cikli, istabas temperatiira;
M.24 — maceracija ar n—heksanu. 24 stundas x 3 cikli, istabas temperatira;

M.72 — maceracija ar n—heksanu. 72 stundas x 3 cikli, istabas temperatira;
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A.I — ASE ar n—heksanu. Istabas temperatira;
A.80 — ASE ar n-heksanu. 80 °C temperatiira;
A.90 — ASE ar n—heksanu. 90 °C temperatiira;
A.100 — ASE ar n-heksanu. 100 °C temperatira;
A.120 — ASE ar n—heksanu. 120 °C temperatira.

3.6. tabula
Priedes mizas ekstraktvielas identificetie savienojumi

e T I T IS e T < I < =< I - - - o
e : o - N N S S S S
0-pinéns + + + + + + + + + + + + + +
B-pinéns + + |+ |+ |+ |+ |+ ]+ |+ |+ - - - -
D-limonéns + + + + + + - + + + - - - -
Pentadekans + + + - - - - - - + T I i -
Eikozans - - - - - - + - + - T _ n ;
Elaidinskabe - - - - + + + - + - - - - -
Oleinskabe + + + - - - - - - - - - - -

Kimiska sastava kompozicija F. s€rijas paraugiem ir vislielaka no analizétajam — F.1.,
F.6. un F.20. ekstraktos ir noteikti ~ 50 savienojumu, ta¢u 20 no tiem nav identificéti. Vertigu
savienojumu saturs F. s€rijas ekstraktos ir: a-pinéns sastada 0,75 — 2,71 %, B-pinéns 0,65 — 0,91
%, D-limonéns 0,15 — 0,28 %, oleinskabe 3,93 — 11,40 %.

E. seérijas ekstraktiem kimiska sastdva kompozicija ir daudz nabadzigaka — kopa ir
noteikti 22 savienojumi, 11 no kuriem nav identificéti. a-pinéna saturs analizétajos ekstraktos
sastada 6,51 — 7,68 %, B-pinéns 1,50 — 3,70 %, D-limonéns 0,24 — 0,79 %, savukart oleinskabe
nav identificéta.

M. sérijas ekstraktiem kopa ir noteikti Iidz 34 savienojumiem, no kuriem nav identificeti
6 — 12 savienojumi. a-pinéna saturs analizétajos ekstraktos sastada 0,25 — 1,54 %, B-pinéns
0,71 — 4,31 %, D-limonéns 0,24 — 0,79 %. Oleinskabe $aja paraugu s€rija netika identificéta.

Kimiska sastava daudzveidiba A. s€rijas paraugiem ir nedaudz lielaka par E. s€rijas
paraugiem — kopa ir noteikti ~ 30 savienojumi, no kuriem nav identificéti lidz 10 savienojumu.
a-pinéns sastada 0,69 — 5,97 % no ekstrakta masas. B-pinéns (2,92 %) un D-limonéns (0,34 %)

ir noteikti tikai A.I. ekstrakta, tacu oleinskabe nav noteikta neviena parauga.
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P&c hromatogrammas bildes (skatit 3.4. att.), var redzét, ka tikai dazas smailes ir skaidri
redzamas, taCu daudzas netiek identificétas. Ir nepiecieSams veikt uzlabojumus lipofilu

savienojumu analizei precizaku rezultatu iegiiSanai.
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3.4. att. Priedes mizas ASE n—heksana ekstraktu hromatogramma 100 °C temperatiira
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SECINAJUMI

legiitie rezultati paradija, ka lipofilos savienojumus no Latvija augosu priedes mizam ir
iesp&jams iegiit ar alternativam (saskidrinatas gazes) ekstrakcijas metodém ar pietiekosi
labu iznakumu, attiecigi ar n-heksanu 2,8 % no mizas masas, savukart 1,9 % izmantojot
freonu R134a.

Izmantojot modernas ekstrakcijas metodes (ASE) ir noteikts, ka parak liela temperattra
virs 100 °C samazina lipofilo ekstraktvielu iznakumu, kas ir izskaidrojams ar $o
savienojumu degradaciju.

legiitie dati paradija, ka iegiitam lipofilam ekstraktvielam ar freonu R134a ir lielaka
kimiska kompozicija, ka oleinskabe freona R134a ekstrakta sastada Iidz 11,40 %
savukart ar n-heksanu iegiita ekstrakta ta nav identificéta.

Ir paradita freona R134a potenciala izmantoSana lipofilu savienojumu iegiiSanai no
Latvija augosas priedes mizas, lai aizstatu tadus toksiskus S$kidinatajus ka n-heksans.

Ir nepiecieSams turpinat iesaktos eksperimentus ar saSkidrinatam gazém, jo

eksperimenti ir tikai petijumu sakuma procesa.
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PATEICIBAS

Autore izsaka pateicibu darba vaditajiem — Marim Laubertam un Arturam Viksnam par
sniegto palidzibu darba izstrade, ka art lignina kimijas laboratorijas kolektivam par atsaucibu

un palidzibu.
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