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Biomass alternatiiv fossiilsele kütusele?

- Kättesaadav suurtes kogustes ja laialdaselt

- Võimaldab CO2 ringlust

- Võimaldab toota mitmeid produkte 

On huvipakkuv kuna:

Inimkonna vanim energiaallikas Endiselt peamine energiaallikas
paljudes Aasia ja Aafrika maades

Endiselt oluline soojusenergia
allikas paljudes arenenud maades
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Biomassi tüübid

Triglütseriidid

Taimeõlid VetikadKasutatud õli

Suhkur ja tärklis

Suhkrupeet Suhkruroog Teravili

Lignotselluloosne

Puit Rohtne mass Põllundusjääk
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Biomassi töötlemisviisid

Mehhaaniline - Jahvatamine, pelletiseerimine

Termiline - Torrefitseerimine, hüdrotermaalne veeldamine, pürolüüs,
gaasistamine

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

Bioloogiline - Bakterid, seened 
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Biomassi kasutusvõimalused

Biomass

BioMaterialid
- Paber
- Kiud
- Komposiit
- Tekstiil 
- Plastik
- Nanokiud

BioKemikaalid
- Antioksüdandid
- Biotsiidid
- Maitse- ja värvained
- Ksülitol
- Happed

Biokütused
- BioEtanool
- BioGaas
- BioVesinik
- BioButanool
- BioSüsi

BioEnergia
- Elektrienergia
- Soojusenergia



Teadus ja arendustöö EMÜ Tehnikamajas

• 2. põlvkonna biokütused. Põhifookuseks 
eeltöötlusprotsess.

• Bioetanooli tootmisjääkide valoriseerimine
• Torrefitseerimine
• Mikrovetikate kultiveerimine
• Erinevate biojäätmete briketeerimine
• Ligniini eraldamine ioonsete vedelikega
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Teadus-ja arendustegevus bioetanooli valdkonnas

Arendus
• Biomassi eeltöötlus

lämmastiklõhkamise meetodil
• Pidevprotsessilise

eeltöötlusseadmestiku arendamine
• Eeltöötlusprotsessi efektiivsuse

tõstmine

Teadus
• Lämmastiklõhkamise meetodi

arendamine
• Erinevate lignotselluloossete

materjalide bioetanooli
potensiaal
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1. generatsioon 2. generatsioon
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Biomassi Torrefitseerimine

Termiline töötlusmeetod temperatuurivahemikus 200 kuni 300 ⁰C aeglase 
kuumutamise juures (<50 ⁰C) viibeajaga 30 kuni 60 min inertses keskkonnas.

Söe tekkimine Torrefitseerimine

300 ⁰C275 ⁰C250 ⁰C225 ⁰CBiomass



Biomassi torrefitseerimine

Miks vahemikus 200 - 300 °C? 

Biomassi komponentide termiline stabiilsus

Hemitselluloos 200 - 300 °C

Tselluloos 270 – 350 °C

Ligniin 250 – 800 °C 
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Torrefitseerimise saadused
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Torrefitseerimise eelised

Biomassi omadus Eelised

Madalam niiskuse sisaldus Kõrgem kütteväärtus
Madalamad transpordikulud
Kõrgem protsessi efektiivsus

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

Kõrgem kütteväärtus
Kõrgem energiatihedus

Parem jahvatatavus Madalam energiakulu jahvatamisel

Kõrgem energiatihedus Madalamad transpordikulud
Madalam Reduces the feeding capacity

Madalam hüdrofiilsus Adsorbeerib vähem niiskust säilitamisel
Madalamad kulud laohoonetele
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Puidutööstuse jääkide torrefitseerimine

Veetustatud puidutööstuse jäägid AS Estonian Celli tehasest. Jäägid on 
tekkinud haavapuidu termo-keemilise ja mehaanilise töötluse käigus. 
Kasutasime segu esmastest ja sekundaarsetest jääkidest.

Uuritavad parameetrid
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Puidutööstuse jääkide torrefitseerimine

Massi ja energia saagis:

Kütteväärtused erinevates materjalidel

Lignite: 9 - 19 MJ/kg 

Sub-bituminous coals: 19 – 24 MJ/kg

Torrefied pulp sludge: 20 - 22 MJ/kg 



Roheline biomass

Puit

Munitsipaaljäätmed

Toidutööstuse jäätmed

Põllumajandusjäätmed

Torrefitseerimine

Tõrv

Torrefitseerimiskondensaat

Uttegaasid

Biokemikaalid Biogaas

Torrefied Biomass

Soojus
Energia

Gaas 
fermentatsioon Vetikad

Pelletid
Elektri 

Energia

Adsorbent

Väetis

Bioplastik Adhesiivid

Süsinik

Kesk-
küte

Vedel-
kütused

Süngaas

Bio-
Pestitsiidid

Torrefitseerimise tulevik



Biomassi väärindamine – RESTA5



Lignocellulosic 
biomass

Conventional 
valorization

Cellulose “First”
approach

Lignin

High-value 
products

Low-value 
products

Heat & Energy

Tavapärased biomassi kasutamise protsessid



MIKS LIGNIIN?

 Kõige rikkalikum looduslik bioaromaatsete ühendite allikas.

 Madal hapniku sisaldus struktuuris - kõrge energia sisaldus kütusteks.

PEAMISED RASKUSED

 Ligniin on keeruline kätte saada ja lagundada.

 Biomassi on raskesti lagundatav, kontrollitud depolümerisatsioon - monomeersed aromaatsed ühendid

UUDSE BIORAFINEERIMIS LÄHENEMISE VÄLJATÖÖTAMINE

Maksimeerida kolme komponendi kombineeritudväärindamist ühe komponendi asemel

TÄPPISVÄÄRINDAMINE

 ‘Ligniin-esimesena’ lähenemine

 Ei eraldata esmalt tehnilist ligniini

 Holotselluloos edasiseks töötlemiseks.



Ligniini eraldamismeetodid

Väävli-
protsessid

Sulfit
ligniin

• 125-150℃
• H2SO3

• pH = 1-2

Kraft 
ligniin

• 150-170℃
• NaOH + Na2S
• pH = 13

Väävlivabad
protsessid

Na- ligniin

• 140-170℃
• NaOH
• pH = 11-13

Organosolv
ligniin

• 130-200℃
• äädik/form

hape/vesi
• Etanool
• pH = 13

Aurlõhkamis-
ligniin

• 185-23 ℃
• 1.1-3.2 Mpa
• Järsk rõhulang

Teised
protsessid

Pürolüüsi
ligniin

• ~200℃
• Auru viibeaeg 2S

Jahvatatud
puidu ligniin

Ekstraktsiooni ja
kontentreerimis-
protseduuride jada
kasutades
erinevaid solvente

Hüdrolüüsi
ligniin

Ligniin, mis
saadakse peale
happe/ensüüm
hüdrolüüsi

Kõik hetkel tööstuslikult rakendatud
töötlusmeetodid annavad – “Tehniline ligniin”

 Kasutatakse kangeid/ohtlikke kemikaale

 Kvaliteet – tselluloosi & hemitselluloosi jm.
saastus

 “molekulaarse struktuuri” muutus võrreldes
loodusliku ligniiniga.

Keemiliselt veelgi tõrksam edasise väärindamise
ja depolümeriseerimise osas.

Alternativse töötlusmeetodid võiks anda
kvaliteetse ligniini –

Lihtsam kasutada edasistes protsessides
kõrgväärtuslike saaduste tootmiseks. 

Ligniini eraldamise peamised meetodid



Uued
“rohelised” 
meetodid

Ioonvedelike
lignin

Sügaveutektiliste
lahustite ligniin

Orgaanilised soolad
mis on alla 100˚C
vedelas olekus

DES sulamispunkt
tavaliselt < 100˚C

Ligniini eraldamise peamised meetodid

Ligniini eraldamismeetodid

Väävli-
protsessid

Sulfit
ligniin

• 125-150℃
• H2SO3

• pH = 1-2

Kraft 
ligniin

• 150-170℃
• NaOH + Na2S
• pH = 13

Väävlivabad
protsessid

Na- ligniin

• 140-170℃
• NaOH
• pH = 11-13

Organosolv
ligniin

• 130-200℃
• äädik/form

hape/vesi
• Etanool
• pH = 13

Aurlõhkamis-
ligniin

• 185-23 ℃
• 1.1-3.2 Mpa
• Järsk rõhulang

Teised
protsessid

Pürolüüsi
ligniin

• ~200℃
• Auru viibeaeg 2S

Jahvatatud
puidu ligniin

Ekstraktsiooni ja
kontentreerimis-
protseduuride jada
kasutades
erinevaid solvente

Hüdrolüüsi
ligniin

Ligniin, mis
saadakse peale
happe/ensüüm
hüdrolüüsi



Ioonsetel vedelikel põhinev biorafineerimine

IONIC LIQUIDS (ILs) 

ÖKONOOMNE

MADAL 
AURURÕHK

TERMILINE 
STABIILSUS

ELEKTROKEEMILINE 
STABIILSUS

KOHANDATAVAD 
OMADUSED

TULEOHUTUS

BIOLAGUNEV

TAASTUV

Ioonsed vedelikud (ILs)

 Soolad (sulamistemperatuur<100℃) mis on vedelikud 
toatemperatuuril

 Koosnevad orgaanilisest katioonist & 
anorgaanilisest/orgaanilisest anioonist – lõputult 
kombinatsioone – “Disainlahustid”.

Eelised:

 Madal aururõhk

 Kõrge termiline stabiilsus ja mittelenduvus

 Kõrge elektrijuhtivus



Ioonsetel vedelikel põhinev biorafineerimine

Katioonse prootoni olemasolul põhinevalt

 Protoonsed ioonvedelikud (PILs)

 Aprotoonsed ioonvedelikud (AILs) 

Advantages of PILs

 Extraction and activation – attained
simultaneously.

 Reaction above 100℃ - promotes
depolymerization.

 Reaction below 100℃ - promotes
activation.



Scanning electron micrograph of untreated & treated pine wood 
biomass

(a) (b)

[N11(2OH)][LAC] resulted in increased fiber (lignin) dissolution and increased porosity levels - validate the “effective 
infiltration of PIL into the biomass” - enhanced lignin extraction.



ATR-FT-IR spectra for the fingerprint regions of lignin extracted from pine wood biomass 
using [N11H(2OH)][LAC]

FT-IR 
range 
(cm-1)

Wavenum
ber (cm-1)

Functional groups

3500-
3100

3439 Vibrations of phenolic and aliphatic alcohol OH-
stretching

3100-
2850

2930 C–H stretching in aromatic methoxyl groups and
in
methyl and methylene groups of side chains.

1700-
1500

1680 Conjugated carbonyl–carboxyl stretching

1500-
1200

1594 & 
1515

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

1375 Presence of syringyl units

1200-900 1275 Presence of guaiacyl units

900-600 825 C–H vibrations of guaiacyl and syringyl units of
the recovered lignin



Thermogravimetric analysis (TGA and DTG) of [N11(2OH)][LAC] extracted 
lignin from pine wood biomass

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

Initial weight loss at 120.6℃ - evaporation
of absorbed moisture.

Degradation occurs between 180℃–450℃ -
cleavage of interunit linkages to volatile
substances such as CO, CO2, and CH4.

Degradation above 450℃ - decomposition of
aromatic rings from lignin.

Maximum lignin degradation occurs at
263.3℃.

Lower thermostability - higher fragmentation
of lignin during extraction and the presence
of weak linkages.



Molecular weight distribution of [N11(2OH)][LAC] extracted lignin from 
pine biomass and commercial Kraft lignin

Sample Mn (g mol-1) Mw (g mol-1) PDI

Kraft lignin 601 4585 7.63

Extracted pine
wood lignin

674 2208 3.28

Mn - Number average molecular weight, Mw - Weight average molecular weight, PDI -
Polydispersity index (Mw/Mn)

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



Backbone composition of [N11H(2OH)][LAC] extracted lignin from pine wood 
biomass using quantitative 13C-NMR, HSQC, & 31P-NMR analysis

PROPERTIES LIGNIN BACKBONE COMPOSITION

Hydroxyl contenta
Aliphatic (mmol g-1)

Phenolic OH (mmol g-1) Total OH 
(mmol g-1)

C5 substituted Guaicyl Total Phenolics

1.73 1.04 1.64 2.68 4.71

Interunit linkages b  (Abundance/100 aromatic units)
Phenylcoumaran (β-5’) Pinoresinol α (β-β’) Pinoresinol γ (β-β’) 

2.48 0.04 0.10

Aryl-vinyl moieties b (Abundance/100 aromatic units)
Stilbene β (β-5’) Stilbene α (β-1’)

0.79 0.50

Lignin end groups b

(Abundance/100 aromatic units)

Dihydrocinnamyl alcohol γ Aryl-glycerol γ

1.11 0.25

Lignin polysaccharide complex linkage b (Abundance/100 aromatic units)
Benzyl ether α

0.02

a Quantified by 31P-NMR; b Calculated by the combination of quantitative by 13C-NMR and HSQC NMR; α, β, γ represents assignment (13C/1H)

 [N11H(2OH)][LAC] specifically cleaved of β-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 products



IOONSETEL VEDELIKEL PÕHINEV BIORAFINEERIMINE – TOOTED LIGNIINIST  



Biorafineerimine kasutades ioonsete vedelike võimalusi



e-mail:  Timo.Kikas@emu.ee


