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Biomass alternatiiv fossiilsele kutusele?

5 e = e e Fa ‘ -A‘m.' e %4 3
Inimkonna vanim energiaallikas Endiselt peamine energiaallikas Endiselt oluline soojusenergia
paljudes Aasia ja Aafrika maades allikas paljudes arenenud maades

On huvipakkuv kuna:

- Kattesaadav suurtes kogustes ja laialdaselt
- Voimaldab CO, ringlust

- Voimaldab toota mitmeid produkte W emu ee
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Biomassi tuubid

Suhkur ja tarklis

Triglutseriidid

Lignotselluloosne

L

r '.

Rohtne mass Péllundusja
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Biomassi tootlemisviisid

Mehhaaniline - Jahvatamine, pelletiseerimine
Termiline - Torrefitseerimine, hudrotermaalne veeldamine, puroluus,
gaasistamine

Keemiline - Happed, alused, organosolv, ioonsed vedelikud, enstumid

Bioloogiline - Bakterid, seened

Www.emu.ee
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Biomassi kasutusvoimalused

Biokuitused BioMaterialid

- BioEtanool - Péber

- BioGaas i E'Ud it

i . - Komposii
B!oVesmlk | ~ Tekstiil

- B!oB'L.thanoo - Plastik

- BioSusi - Nanokiud

Biomass

BioKemikaalid

BioEnergia - Antiokstdandid
- Elektrienergia - Biotsiidid
- Soojusenergia - Maitse- ja varvained
- Ksilitol
- Happed
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Teadus ja arendustdd EMU Tehnikamajas

2. polvkonna biokutused. Pohifookuseks
eeltootlusprotsess.

* Bioetanooli tootmisjaakide valoriseerimine
* Torrefitseerimine

* Mikrovetikate kultiveerimine

* Erinevate biojaatmete briketeerimine

* Ligniini eraldamine ioonsete vedelikega
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Teadus-ja arendustegevus bioetanooli valdkonnas

Arendus
* Biomassi eeltootlus
lammastiklohkamise meetodil

* Pidevprotsessilise
eeltootlusseadmestiku arendamine

* Eeltootlusprotsessi efektiivsuse
tostmine

Teadus

e Lammastiklohkamise meetodi
arendamine

* Erinevate lignotselluloossete
materjalide bioetanooli
potensiaal
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1. generatsioon

Upstreaming
Process

Down streaming
Process

—_—

2. generatsioon

Sugar Biomass

Starch Biomass H

Lignocellulosic Biomass

Grinding

Grinding

Cooking

¥

v

Grinding

v

Pre-treatment

Hydrolysis

v

Detoxification

ET

Fermentatibn

Recovery and Purif

the final pro

cation of
uct
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Joonis 3. LAmmastikiGhkamise aparatuur. (A) 5L NED, (B) 1L NED ja
erinvad kaanearendused, (C) NED p&himétteskeem.

(1) gaasiballoon, (2) gaasikraan, (3) manomeeter, (4) survereaktori
kaas, (5) survereaktor, (6) kontaktkittekeha, (7) plahvatuskraan,

(8) valjuvad gaasid, (9) termopaar tltpi termomeeter, (10) kontroller
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Biomassi Torrefitseerimine

Termiline to6tlusmeetod temperatuurivahemikus 200 kuni 300 °C aeglase
kuumutamise juures (<50 °C) viibeajaga 30 kuni 60 min inertses keskkonnas.

Soe tekkimine

N
b

Torrefitseerimine

&
z

o Wood

Energy Density

-~ Torrefaction

&~ Practical Limit
* " Lignite

Biomass
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Biomassi torrefitseerimine

Miks vahemikus 200 - 300 °C?

Cellulose
(Glucose sugar)

Lignin
(Phenylpropyl-based)

Hemicellulose
(Pentose sugars)

Biomassi komponentide termiline stabiilsus

Hemitselluloos 200 - 300 °C
Tselluloos 270 — 350 °C

Ligniin 250 — 800 °C

Www.emu.ee
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Torrefitseerimise saadused

Biomass

—

Torrefaction

— Torrefaction Condensate
Yield: 7 - 25 wt.%
Composition: water, acids,

furans & phenolics
Heating value: 3 - 5 MJ/kg

» Uncondensed Volatiles
Yield: 10 - 20 wt.%

Composition: CO, & CO,
Heating value: 0.5 - 1 MJ/kg

—» Torrefied Biomass
Yield: 50 - 80 wt.%

Heating value: 19 - 24 MJ/kg

13.12.2022
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Torrefitseerimise eelised

Biomassi omadus

Madalam niiskuse sisaldus

Kdrgem klttevaartus
Madalamad transpordikulud
KSrgem protsessi efektiivsus

Kdrgem fikseeritud C i.e. madalamad O/C ja
H/C suhted

K&rgem klttevaartus
KGrgem energiatihedus

Parem jahvatatavus

Madalam energiakulu jahvatamisel

K&rgem energiatihedus

Madalamad transpordikulud
Madalam Reduces the feeding capacity

Madalam hudrofiilsus

Adsorbeerib vahem niiskust sailitamisel
Madalamad kulud laohoonetele

13.12.2022

Www.emu.ee

Eesti Maaiilikool

Estonian University of Life Sciences

13



Puidutoostuse jaakide torrefitseerimine

Veetustatud puidutoostuse jaagid AS Estonian Celli tehasest. Jaagid on
tekkinud haavapuidu termo-keemilise ja mehaanilise tootluse kaigus.
Kasutasime segu esmastest ja sekundaarsetest jaakidest.

Uuritavad parameetrid

» Torrefaction (Continuous reactor at 1 kg/h, 250,
275, 300 °C)

- Heating value (EVS-EN ISO 18125:2017)

- Proximate and ultimate analysis (EVS-EN ISO
16948:2015)

« Fiber analysis (ANKOM 2000, ANKOM
Technology, USA)

« Ash composition (EVS-EN ISO-16967)

« Ash melting temperatures (CEN/TS 15370-
1:2006)

« Slagging and fouling (theoretical indices)

Www.emu.ee
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Puidutoostuse jaakide torrefitseerimine

Massi ja energia saagis:

) 100 Kuttevaartused erinevates materjalidel

87.18

80 76.17

) o .. Lignite: 9 - 19 MJ/kg

40

Mass yield (%)

Sub-bituminous coals: 19 — 24 MJ/kg

20

0 Torrefied pulp sludge: 20 - 22 MJ/kg
'lmoc o 5°C 3@“" ’quc 21 5°C 3@““
30 min 60 min
b) 100
91.48 91.18
80 g132 79.34 80.48 1.4
71.99
% 60 » 1.2 %‘
< _ el 114 g
£ a0 |..|B 1.05 A3
20 0.8
0 0.6
B g0 g0eC BT e e
30 min 60 min
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Pollumajandusjaatmed

Torrefitseerimise tulevik

Torv Biokemikaalid

Biogaas

Torrefitseerimiskondensaat

Bio-

Adhesiivid - o itsiidid

Bioplastik

Torrefied Biomass

Torrefitseerimine
Uttegaasid
Soojus Gaas Vetikad
Energia fermentatsioon
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Biomassi vaarindamine — RESTAS

Joonis 1. Torrefitseerimisel pohinev biorafineerimisprotsess bio-surfaktantide ja poliisahhariidide tootmiseks
Téana toimiv naftal péhinevate surfaktantide tootmisskeem

—th—wn—

B . . Tootlus
n:;:zlgzz . Rafineerimistehas G (alkiileerimine & Surfaktandid
etoxiileerimine)

Projektis viélja pakutud bio-surfaktantide ja poliisahhariidide tootmisskeem

Boiler liksus pol o 5
N Puidujaatmed Torrefitseerimis Vetikate
¢ kondensaat kultiveriine
ﬂ_ﬁ_ﬁ Kondensatsioon .
t — I —_— ———9p Eksopoliisahhariidid
Uttegaas 25Ny
Madalkvaliteetse B
Soojustaaste S
: : Rhamnolippidid
3 Lisasoojus v Korgkvaliteetse Soph oroli':)?idid

Aurud ja
aasid

i t
B _ al— - 90 \=

Torrefitseeritud NED Hiidroliiiis Fermentatsioon

Kuivatamine Torrefitseerimine biomass Isti M aq u I | kool

nian University of Life Sciences

Soojustaaste T

NED = N, explosive decompression



TAVAPAR ASED BIOMASSI KASUTAMISE PROTSESSID

N\ y High-value
/ S products
Cellulose “First” u .

approach

Conventlonal

valorization *
biomass

Lignin \
L

ow-value U
products ) s
Heat & Energy

Lignocellulosic os
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MIKS LIGNIIN?

» Koige rikkalikum looduslik bioaromaatsete iihendite allikas.

Coumaric acid
Ferulic acid

Coniferyl alcohol —
o Sinapyl alcohol

» Madal hapniku sisaldus struktuuris - korge energia sisaldus kiitusteks.

PEAMISED RASKUSED

» Ligniin on keeruline kétte saada ja lagundada.

LIGNIN DEPOLYMERIZATION CONVERSION INTO AROMATIC

TAPPISVAARINDAMINE LIGNOCELLULOSIC BIOMASS LIGNIN EXTRACTION and STABILIZATION ADDED VALUE PRODUCTS

O ‘Ligniin-esimesena’ ldhenemine
O Ei eraldata esmalt tehnilist ligniini

U Holotselluloos edasiseks tootlemiseks.

UUDSE BIORAFINEERIMIS LAHENEMISE VALJATOOTAMINE
Maksimeerida kolme komponendi kombineeritudvadrindamist iihe komponendi asemel

Www.emu.ee
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LIGNIINI ER ALDAMISE PEAMISED MEETODID

[ Ligniini eraldamismeetodid ]

Viavli-
protsessid

Sulfit
ligniin

* 125-150°C
* H,SO,
e pH=1-2

ligniin

* 150-170°C
* NaOH + Na,S
* pH=13

Viivlivabad
protsessid

* 140-170°C
* NaOH
« pH=11-13

Organosolv
ligniin

* 130-200°C
» dddik/form
hape/vesi
» Etanool
* pH=13

Aurlohkamis-

ligniin

)

* 185-23°C
* 1.1-3.2 Mpa

 Jarsk rGhulang

Teised
protsessid

Piiroliiiisi
ligniin
* ~200°C

* Auru viibeaeg 2S

Jahvatatud
puidu ligniin

Ekstraktsiooni  ja
kontentreerimis-
protseduuride jada
kasutades
erinevaid solvente

Hiidroliiisi ]

ligniin
Ligniin, mis
saadakse peale
happe/ensiitim
hiidroliitisi

,’—

Koik hetkel toostuslikult rakendatud
tootlusmeetodid annavad — “Tehniline ligniin”

v Kasutatakse kangeid/ohtlikke kemikaale

v' Kvaliteet — tselluloosi & hemitselluloosi jm.
saastus

v “molekulaarse struktuuri” muutus vorreldes
loodusliku ligniiniga.

Keemiliselt veelgi torksam edasise vadrindamise
ja depoliimeriseerimise osas.

Alternativse tootlusmeetodid voiks anda
kvaliteetse ligniini —
Lihtsam kasutada edasistes protsessides
korgvaartuslike saaduste tootmiseks.

Www.emu.ee
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LIGNIINI ER ALDAMISE PEAMISED MEETODID

[ Ligniini eraldamismeetodid ]

Vaavli-
protsessid

Sulfit
ligniin

. 125-150°C
. H,SO,
« pH=122

ligniin

* 150-170°C
* NaOH + Na,S
* pH=13

NoviCo

Viivlivabad
protsessid

e 140-170°C
¢ NaOH
* pH=11-13

Organosolv
ligniin

* 130-200°C

* didik/form
hape/vesi

* Etanool

* pH=13

Aurlohkamis-
ligniin

)

* 185-23 °C

* 1.1-3.2 Mpa
 Jarsk rdhulang

Teised

protsessid

Piiroliiiisi
ligniin
* ~200°C

* Auru viibeaeg 2S

Jahvatatud
puidu ligniin

Ekstraktsiooni  ja
kontentreerimis-
protseduuride jada
kasutades
erinevaid solvente

Hiidroliiiisi ]

ligniin
Ligniin, mis
saadakse peale
happe/ensiiiim
hiidroliitisi

Uued
“rohelised”
meetodid

i
_1[ Toonvedelike ]
: lignin

| Orgaanilised soolad:
| mis on alla 100°C
I vedelas olekus I

Siigaveutektiliste

lahustite ligniin
DES sulamispunkt
tavaliselt < 100°C

Www.emu.ee
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[OONSETEL VEDELIKEL POHINEV BIOR AFINEER IMINE

TULEOHUTUS

lToonsed vedelikud (ILs)

TERMILINE
STABIILSUS

MADAL

AURUROHK
v" Soolad (sulamistemperatuur<100°C) mis on vedelikud

toatemperatuuril

v Koosnevad orgaanilisest katioonist &
anorgaanilisest/orgaanilisest anioonist — lIoputult
kombinatsioone — “Disainlahustid”.

Eelised:

U Madal aururohk TAASTUV

U Korge termiline stabiilsus ja mittelenduvus

0 Korge elektrijuhtivus

BIOLAGUNEV KOHANDATAVAD

OMADUSED
ELEKTROKEEMILINE www.emu.ee

STABIILSUS Eesti Maaiilikool
EuM estonieBastit Hatitikool



[OONSETEL VEDELIKEL POHINEV BIOR AFINEER IMINE

Katioonse prootoni olemasolul pohinevalt
> Protoonsed ioonvedelikud (PILs)

» Aprotoonsed ioonvedelikud (AILSs)

Advantages of PILs

v’ Extraction and activation — attained
simultaneously.

v’ Reaction above 100°C - promotes
depolymerization.

v' Reaction below 100°C - promotes
activation.

HIND ja TOOTMHFE
Effektiivne ja lihtne siintees

: oma H aat()meid
H, AATOM -

ks voi enam H aatomit

Keskmine

ELEKTR()KEEMILINE Keskmine

AKEN
Lai

24 Eesti Maaiilikool
EstoniBagtitV] datitikool



SCANNING ELECTRON MICROGRAPH OF UNTREATED & TREATED PINE WOOD
BIOMASS

ﬁar
h-s/

100 pm

[N11(20H)][LAC] resulted in increased fiber (lignin) dissolution and increased porosity levels - validate the “e
infiltration of PIL into the biomass” - enhanced lignin extraction.

Www.emu.ee
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ATR-FI-IR SPECTRA FOR THE FINGERPRINT REGIONS OF LIGNIN EXTRACTED FROM PINE WOOD BIOMASS

% Transmittance (a.u)

f

Functional groups

USING [NIIH2OH)][LAC]
FT-IR Wavenum
Commercial kraft lignin range ber (cm-l)
—— IN11H(20H)||LAC] extracted lignin (cm™)
3500- 3439
3100
| 3100- 2930
| 2850
I [
I |
| |
I |
| | 1700- 1680
I ' 1500
|
[
0-H |
I | 1500- 1594 &
C-H c=0 1200 1515
Guaiacyl
1375
T T T T T T ) T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm'l)

1200-900 1275

900-600 825

Vibrations of phenolic and aliphatic alcohol OH-
stretching

C—H stretching in aromatic methoxyl groups and
in
methyl and methylene groups of side chains.

Conjugated carbonyl—carboxyl stretching

-
—
—

C=0 and C=C stretching of aromatic moieties of
lignin

Presence of syringyl units

Presence of guaiacyl units

C—H vibrations of guaiacyl and syringyl units of
the recovered lignin

Www.emu.ee
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% Weight loss

THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS (TGA AND DTG) OF [NIIQOH) [LACTEXTRACTED

LIGNIN FROM PINE WOOD BIOMASS

100

90

80

70

60

50

40 -

30

20

o000

——TGA -0.05
——DTG

-0.10

‘I
o
un

Derivative weight (% / °C)

-0.20
-0.25
-0.30

[-0.35

100

600 700 300 900
Temperature (°C)

f

Lignin decomposition occurs between the
temperature range of 220°C and 500°C.

| -
Initial weight loss at 120.6°C - evaporatio‘
of absorbed moisture. o R

L

| ’ﬂ
Degradation occurs between 180°C—450°C - A '
cleavage of interunit linkages to volatile }
substances such as CO, CO, and CH,. e~

ég}. 25 |

Degradation above 450°C - decomposition of
aromatic rings from lignin.

Maximum lignin degradation occurs a
263.3°C.

Lower thermostability - higher fragmentatj
of lignin during extraction and the presence
of weak linkages.
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Area-normalized signal (A, )

MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION OF [NII(20H)[LAC] EXTRACTED LEIGNIN FROM

0.0035

PINE BIOMASS AND COMMERCIAL KRAFT LIGNIN

0.0030

0.0025

0.0020

0.0015

0.0010 H

0.0005

0.0000

= Commercial kraft lignin

— [N,,HQOH)][LAC] extracted lignin

0.01

T
0.1

1

T
10

Molecular weight of lignin (KDa)

100

f

Size exclusion chromatography data for molecular weights and .
polydispersity index (PDI) of [N11(2OH)][LAC] extracted li

Sample M, (g mol') M, (g mol') PDLL o

Kraft lignin 601 4585 o,

Extracted pine 674 2208 w
wood lignin -

M, - Number average molecular weight, M, - Weight average molecular weight, PDE=
Polydispersity index (M,,/M,) él?f

25

Www.emu.ee

Eesti Maaiilikool
EuM esonisBaustitM gatitikool



BACKBONE COMPOSITION OF [NIH2OH)|[LAC] EXTRACTED LIGNIN FROM PINE WOOD
BIOMASS USING QUANTITATIVE BC-NMR, HSQC, & 3'P-NMR ANALYQISS——

PROPERTIES LIGNIN BACKBONE COMPOSITION
Aliphatic ( L) Phenolic OH (mmol g) Total OH
1phatic (mmol g -1
Hydroxyl content® C; substituted Guaicyl Total Phenolics (mmol &)
1.73 1.04 1.64 2.68 4.71
s
Phenylcoumaran ($-5°) Pinoresinol ¢ (5-5") Pinoresinol ¥ (5°), vl
Interunit linkages ® (Abundance/100 aromatic units) 1 r’ﬂ
2.48 0.04 0.10 a_
Stilbene P (8-5") Stilbene @ (8-1") ‘
Aryl-vinyl moieties ® (Abundance/100 aromatic units)
0.79 0.50 e
Lignin end groups ® Dihydrocinnamyl alcohol ¥ Aryl-glycerol
(Abundance/100 aromatic units) 1.11 025

Benzyl ether ¢

Lignin polysaccharide complex linkage ® (Abundance/100 aromatic units) 0.02

2 Quantified by 3'P-NMR; ® Calculated by the combination of quantitative by *C-NMR and HSQC NMR; = B-7 represents assignment (:3C/'H)

» [NI11H(20H)][LAC] specifically cleaved of f-O-4 aryl ether bonds (major linkage in lignin) in pine biomass.

» Increased phenolic hydroxyl groups - depolymerized low-molecular-weight aromatic lignin units - into higher-value

Www.emu.ee
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PRODUCTS

BIOFUELS
LEVULINICACID
FURFURAL

POLYMERS

ORGANIC ACIDS
PLATFORM CHEMICALS
S-HMF

CELLULOSE
MICROBIAL DISSOLUTION

BIOCONVERSION

CELLULOSE

DEVELOPMENT OF

NANO/FUNCTIONAL BIOMATERIALS

LIGNOCELLULOSIC
BIOMASS

’ [ REGENERATION &

IOONSETEL VEDELIKEL POHINEV BIORAFINEERIMINE — TOOTED LIGNIINIST

PRODUCTS

VANILLIN
3-HYDROXY-4-
METHOXYPHENYL-
ETHANONE
SYRINGALDEHYDE
ACETOSYRINGONE
AROMATIC KETONES
AROMATIC ALDEHYDES
AROMATIC ACID

3 o

IONIC LIQUIDS

)

IONOSOLYV TREATEMENT
@LIGNIN EXTRACTION

y

LIGNIN

_ REUSABILITY OF ILs

ELECTROCHEMICAL VALORIZATION OF

LIGNIN INILs LIGNIN INTO VALUE-ADDED PRODUCTS

COATINGS/ADHESIVES

v

OH

0-C—N—R 0—CH,

0

Lo qam-

CHEMICAL MODIFICATION OF LIGNIN

v
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BIOR AFINEER IMINE KASUTADES IOONSETE VEDELIKE VOIMALUSI

“ Cellulose
: E application
g o o
_——>Conventional =% &
methods
~ High-value
* products
Biomass eo» / / Lignin
feedstock T +
Low-value
lonie liquid products oy
pretreatment e %=
Energy
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e-mail: Timo.Kikas@emu.ee



