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Infoleht

Toostusliku hudroltdsi ligniini lahustuvus ja fraktsioneerimine tetrahtdrofuraan- ja 2-

metudltetrahtidrofuraan-vesilahustes

Fossiilsete ressursside ammendumise ning kasvava noéudluse tottu kituste ja
kemikaalide jarele on muutunud aktuaalseks taastuva ja kattesaadava lignotselluloosse
biomassi kasutamine traditsiooniliste fossiilsete allikate asemel. Biorafineerimistehased
suudavad Usna edukalt &ra kasutada biomassist saadavat tselluloosi ja hemitselluloosi, kuid
suuremaks valjakutseks on osutunud ligniini vaarindamine. Ligniini heterogeenne poliimeerne
struktuur piirab selle kasutamist kdrge véaartusega rakendustes. Kaesoleva I6putdo eesmark on
leida orgaanilise-vee lahustite segud toostusliku hudroludsi ligniini (HL) puhastamiseks ja
fraktsioneerimiseks. Esmakordselt on HL-i homogeensuse ja puhtuse parandamiseks tShusalt
kasutatud HL-i lahustamist tetrahtdrofuraani ja 2-metidltetrahidrofuraani (biomassi

suhkrutest toodetud lahusti) vesilahuste segudes.

Mérksonad: hidrolusi ligniin, solventidega fraktsioneerimine, tetrahldrofuraan, 2-

metidltetranhtdrofuraan
CERCS: P390 Orgaaniline keemia

Solubility and fractionation of industrial hydrolysis lignin in aqueous tetrahydrofuran

and 2-methyltetrahydrofuran mixtures

With the depletion of fossil resources and the increasing demand for fuels and
chemicals, the utilization of renewable and abundant lignocellulosic biomass in place of the
traditional fossil sources has become actual. Biorefineries utilise cellulose and hemicellulose
from biomass quite successfully, however, lignin valorisation has proven to be a much greater
challenge. Heterogeneous polymeric structure of lignin limits its utilisation in high-value
applications. This thesis aims to find organic-water solvent mixtures for purifying and
fractionating industrial hydrolysis lignin (HL). For the first time, the solubilisation of HL in
tetrahydrofuran and 2-methyltetrahydrofuran (a solvent produced from biomass sugars)

aqueous solvent mixtures have been effectively used to improve HL homogeneity and purity.

Keywords: hydrolysis lignin, fractionation with solvents, tetrahydrofuran, 2-
methyltetrahydrofuran

CERCS: P390 Organic chemistry
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Kasutatud lihendid ja moisted

G — konifertitilalkoholi monomeer
H — kumariilalkoholi monomeer
HL — puidu biomassi hudrolutsimisel saadud ligniin

Kraft ligniin — tselluloosi tootmisel tekkinud ligniin, mis on mustast leelisest

sulfaattehnoloogiaga eraldatud

Mn — Number-keskmine molekulmass

MTHF — 2-metilltetrahtidrofuraan

Must leelis — sulfaatidega saastunud leelis, nime saanud oma musta varvuse jargi
Mw — Keskmine molekulmass (proovis olevate molekulide keskmine molekulmass)
OSL — organosolv ligniin

PDI — Poludispersuse indeks

PHL — Veega pestud hudroltdsi ligniin

S — Sinaptitlalkoholi monomeer

SEC - suuruseralduskromatograafia (ingl. Size-exclusion chromatography)
TMR — tuumamagnetresonantsspektroskoopia

UV-Vis — Ultraviolet-néhtava valguse spektroskoopia



1. SISSEJUHATUS

Suurenev fossiilsete maavarade kasutamine on toonud kaasa keskkonnaprobleeme ning
vajaduse leida alternatiivseid taastuvaid ressursse kemikaalide saamiseks, sealhulgas neid
ressursse, mis sisaldavad aromaatseid tuumi. On leitud, et Uheks parimaks alternatiiviks
fossiilsetest allikatest saadavate kemikaalide asendamiseks on lignotselluloose biomassi
tootlemisel saadavate produktide véarindamine. Lignotselluloosne biomass, mis on parit
taimsest vOi puitsest toorainest, koosneb peamiselt polimeersetest komponentidest: tselluloos,
hemitselluloos ja ligniin. Praegused tehnoloogiad kasutavad puidu biomassist peamiselt ainult
uhte komponenti, tselluloosi, tootmaks pakkematerjale nagu paber ja papp ja teised
komponendid kasutatakse Uhel vOi teisel viisi energia tootmiseks. Kaasaegsed arenevad
biorafineerimise tehnoloogiad keskenduvad maksimaalse ressursi vaarindaamisele, leidmaks
védartuslikumat rakendust koigile biomassi komponentidele. Biorafineerimistehastes
toodetavatele suhkrutele on mitmeid valjundeid. Suhkruid voib kasutada kemikaalide ja
biokituste valmistamiseks, kuid biorafineerimise tehaste jatkusuutlikkuse tagamiseks on

maéarav hidroltdsi ligniini (HL) vaarindamine.

Biorafineerimisel saadud ligniinid on vé&ga heterogeensete omadustega, suure
molekulmassi jaotusega, vdga halva vees ja orgaanilistes lahutites lahustumise omadustega,
mis ei vdimalda selle materjali kasutamist vajalikeks rakendusteks. Tédstuslikult on proovitud
kasutada ultrfiltreerimise tehnoloogiat ligniinide selektiivseks eraldamiseks edasiseks

vaarindamiseks, mis on osutunud suhteliselt kalliks.

Uks alternatiivne v@imalus biorafineerimisel saadud ligniini to6tlemiseks ja
puhastamiseks on lahutumisfraktsioneerimine. Lahustatud ligniin, kontrollitud molekulmassi

jaotusega fraktsioon, on lihtsamalt vaarindatav kasulikeks materjalideks.

Ké&esoleva t60 eesmark on leida efektiivsemaid v@imalusi toostusliku HL-i
fraktsioneerimiseks ja puhastamiseks vesi-orgaanilistes lahutites. Selleks on uuritud HL-i
lahustuvust tetrahtidrofuraan- ning biomassist saadava 2-metdltetrahtidrofuraan-vesi segudes.
Lahustunud fraktsioonide omadusi hinnatakse suhtelise molekulmassi jaotuse méaaramisega

suuruseralduskromotograafia ja 3P TMR meetodi abil.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

Kasvav ulemaailmne ndudlus kutuste ja kemikaalide jarele on tekitanud muret
keskkonnasaaste, kliimamuutuste ja Euroopa, sh Eesti, energiajulgeoleku pérast. Euroopa
Liidu rohelise kokkuleppe valguses [1] on Euroopa Komisjoni poolt muude lahenduste kdrval
esile tOstetud ringbiomajanduse arendamist, et neid probleeme osaliselt leevendada [2]. See
aga nduab uuendusi tehnoloogiates ja erinevate lahteainete taielikku véarindamist
keskkonnaso@bralikul viisil. Biomassi rafineerimisel on suur t&htsus toostusliku tooraine
puuduse ja fossiilsete ressursside liigse soltuvuse leevendamisel, kuna biomass on taastuv,

odav ja laialdaselt kattesaadav [3-6].

Lignotselluloosne biomass, mis koosneb peamiselt tselluloosist (40 — 50%),
hemitselluloosist (25 — 35%) ja ligniinist (15 — 20%), on kdige levinum biomassi tooraine, mida
saab muuta mitmesugusteks toodeteks, nagu pakke- ja ehitusmaterjalid, biokitused ja
biokemikaalid [7,8]. Enamik tavapéaraseid biorafineerimisprotsesse, nagu tselluloosi- ja
bioetanoolitdostus, keskenduvad aga vaid slsivesikute (st tselluloosi ja hemitselluloosi)
kasutamisele. Seevastu ligniini, looduslikku aromaatset poliimeeri ja tiht kdige atraktiivsemat
taastuvat l&hteainet tarkade materjalide valmistamisel, [9] ei kasutata tdielikult ara kdrgete
vaartusteega rakendustes, vaid pdletatakse soojusenergia saamiseks [3,4]. Samas kui votta
naiteks bioetanoolitdostus, siis ainuliksi USA-s prognoositakse umbes 62 miljonit tonni ligniini
tootmist 2022. aastal ja parast osalist poletamist véliseenergia andmiseks protsessi jadb jarele
palju jaakligniini [4,10]. Veelgi enam, ennustatakse et ainuiiksi Pohja-Ameerika
biorafineerimistehased hakkavad tulevikus tootma 225 miljonit tonni tehnilist ligniini aastas,
mis Uletab praegu vBimaliku tselluloosi tootmisest eraldatava ligniini kogust kaks suurusjarku
[3]. Selge on, et ligniini vaarindamine kasvataks tavaparaste biokituste ja biokemikaalide

tehnoloogiate kasumlikkust, suurendades seelébi biorafineerimise konoomsust.

2.1. Ligniin ja selle struktuur

Ligniin on tselluloosi kdrval teine kdige laialdasemalt levinud biopolimeer ja on
maailmas kdige levinum looduslik fenoolpoliimeer [3,7,8]. Ligniin on maismaataimede jaoks
oluline, pakkudes struktuurilist tuge taimede kasvuks ning véimaldades taimes rakkudevahelist

vee transporti.
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Joonis 1. Lignotselluloosse biomassi ulevaatlik struktuur [4,6].

Soltudes taime thdbist, sh puuliigist, varieerub taimes biopolimeeride osakaal.
Lehtpuud sisaldavad tavaliselt vdhem (18 — 25%) ja okaspuud rohkem ligniini (25 — 35%).
Ligniin koosneb peamiselt suringidl- (S), guajaatsiiil- (G) ja hudroksufentul- (H) Ghikutest
ning tema struktuur biomassis on varieeruv ja heterogeenne (joonis 1). Lisaks sdltuvad

tehniliste ligniinide omadused tootmisviisist.

Ligniini monomeeride vahel on kaks peamist sidet: susinik-susinik sidemed, mida
tuntakse ka kondenseerunud sidemetena, ja eetersidemed (joonis 2). Domineerivad sidemed
ligniini poliimeeris on eetersidemed, mis moodustavad 56% v0i rohkem sidemete koguarvust.
Monomeeride eri suhete tdttu erinevates ligniinides on ka sidemete tdpsed suhted erinevate
liikide puhul erinevad, néiteks koige levinumad on B-artiiilectersidemed (B-O-4), moodustades
umbes 50 ja 60% kogu sidemetest vastavalt okas- ja lehtpuidu puhul [4,7]. Enimlevinud

sidemete tulbid on toodud joonisel 2.
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Joonis 2. Ligniini keemilise struktuuri mudel. Peamised ligniinis leiduvad sidemed on naidatud
erinevates véarvides. Leht- ja okaspuidus kdige olulisem on -O-4 side (helesinine). Teist tliupi
ligniinis esinevad sidemed hdlmavad B—f (violetne), 5-5 (tumelilla), p-—5 (roheline) ja 5-0—4

(oranz), mis koos moodustavad tilejadnud 15 — 60 % Uksustevahelistest seostest.[8]

Ligniinil on kdrgem susiniku ja hapniku suhe (> 2:1) ja suurem energiatihedus kui
tselluloosil ja hemitselluloosil, mis teeb sellest paljulubava kandidaadi kutusena. Kérgemaid
vaartusi saab tekitada ka ligniini muundamine biokemikaalideks ja biomaterjalideks, mis
suurendab lignotselluloosi  biorafineerimistehaste Gldist majandust. Kahjuks piirab
delignifitseerimisel saadud ligniinirikaste fraktsioonide muundamist lisandvaartusega

toodeteks lahteainete keerukus ja sihtkemikaalide madal saagis.

Puidumassi  keemiliselt t6ddeldes muutub ligniini algne struktuur oluliselt
kondensatsioonireaktsioonide ja fragmentatsiooni mdjul, muutes samuti sidemete jaotusi.
Seega, olenevalt todtlemise meetodist, erinevad saadavad ligniinid struktuurilt komplekssuse
ja funktsionaalriihmade poolest.[3,11,12]

2.2. Tehnilised ligniinid ja nende saamine

Praegusel hetkel on tavapérased tselluloositehased peamised tehnilise ligniini tootjad.
Enamus mugil olevatest puidutselluloosi tootmisel tekkivate tehniliste ligniinide tliipidest on
sulfittligniin (LS) ja kraftligniin (KL). LS, mis saadakse sulfittselluloosi valmistamise
protsessis, on praegu ainus markimisvaarse mahuga ligniinipdhiste kaubanduslike toodete
pakkuja. LS-i praegune turg on umbes 1 miljonit tonni aastas. Siiski on LS eriline ligniinitiip
ning olles tugevasti sulfoonitud on selle struktuur ja enamik omadusi teiste tehniliste

ligniinitlupide omast erinev [3].



Kraft protsess, mis on tuntud ka sulfaattehnoloogiana, on laialdaselt kasutatud protsess
tselluloosi- ja paberitddstustes tselluloosi tootmiseks, mille kdrvalprodukt on KL [13]. Protsess
koosneb aluselisest hidrollusist naatriumhidroksiidi (NaOH) ja naatriumsulfiidiga (NazS).
Sellist keedulahust kutsutakse ,,valgeks leeliseks* ning ideaalseks vahekorda peetakse 1 mol/l
NaOH ja 0,25 — 0,7 mol/L NaS [14]. Kraft protsessi on vdimalik jagada kolmeks etapiks, kus
esialgne reaktsioon viiakse labi 150 °C juures, mille tagajarjel lagunevad o- ja B-artdl
eetersidemed. Teises etapis on vajalik temperatuur vahemikus 150 — 170 °C, selle k&igus
eraldatakse enamik susivesikud ning saadakse katte ~70% ligniini. Viimases etapis hoitakse
maksimaalset temperatuuri, mis eelmises etapis saavutati. Selle kéigus saadakse ~90% ligniini
ja saadust nimetatakse ,,mustaks leeliseks® [15]. Must leelis on rikastatud ligniiniga ja
hemitselluloosi laguproduktidega. Musta leelist kasutatakse enamasti keedukemikaalide
(NaOH ja NaxS) regenereerimiseks pdletamise protsessis. Siiski, kui tselluloosi tootmine on
vdga suures mahus, mis vdimaldab p&letamisel toota piisavalt energiat protsessi toimimiseks
ja kemikaalide regenereerimiseks, on véimalik mingi osa ligniinist eraldada. Téanapaeval on
kommertsiaalselt kasutuses kaks protsessi: LignoBoost ja LignoForce, [16] mille potentsiaalne
turg vOib laieneda umbes 3,5 — 14 miljonit tonni aastas [17]. P6him6tteliselt toimub siin musta
leelise hapestamine ligniini sadestamiseks ja vaavlitihendite eraldamine okstideerimisel. KL-i
struktuur on tugevasti muutunud kondensatsioonireaktsioonide t6ttu ja vaavli sisaldus piirab

selle laiemat rakendamist.

Organosolv protsess on populaarne ligniini orgaaniliste lahustitega biomassist
eraldamise meetod, sest erinevalt teistest meetoditest, on vdimalik solventidega saavutada
komponentide suurusjaotuslik eraldamine. Protsessi viiakse l1abi kdrgendatud temperatuuri
juures, vahemikus 130 — 200 °C [18]. Organosolv ligniini (OSL) saamiseks viiakse protsess
tavaliselt 1&bi EtOH-vesi voi sipelghape-vesi lahusega, kuid kasutatud on veel mitmeid teisi
solvent-vesi segusid mitme teadusgrupi poolt, metanooliga [19] ja metullisobutlulketooniga
[20]. Selle meetodiga saadud ligniin on puhas, sest sisaldab ainult vahesel méé&ral tuhka. Samas
modifitseerub OSL struktuur protsessi kéigus. Organosolvi meetodit kasutatakse enamasti
biomassi eeltdotlusel, edasise suhkrustamise lihtsustamiseks ja ligniini saagis on suhteliselt
vaike. Kommertsiaalselt pole see veel suuremat kasutamist leidnud [3]. OSL kasutatakse

lakkides, varvides ja liimides [21].

HL-i toodetakse peamiselt biorafineerimistehastes, kus kasutatakse erinevaid keemilisi
ja flusikalisi tootlusi. Enamasti veeauru-, lammastikuplahvatuse voi lahja happe to6tlusel

saavutatakse hemitselluloosi hidroliits, millele jargneb enstimaatilne tselluloosi hidrollus

9



ning tahkeks jadgiks on HL [22]. Auruplahvatusega eeltd6tlus on madala keskkonnamdjuga ja
mddduka energiakuluga. Téotlemisel on vBimalik kasutada puitu suuremate laastudena, sest
plahvatus on energiaséastlik viis kuidas biomassi peenestusastet suurendada [23]. Kriitilise
tahtsusega on tselluloosi enstimaatiline hidroltis [24]. Protsessi kédigus eraldatakse biomassist
tselluloos ja hemitselluloos vees lahustunud monosuhkrutena ning saadakse struktuuriliselt
suhteliselt vahe muudetud HL. HL-i kasutamist on ajalooliselt raskendanud madal puhtusaste,
50 — 70%, sisaldades suhteliselt palju jadksuhkruid, tselluloosi, ensulimide jaake ja té6tlemise

mineraale.

2.3. Ligniini fraktsioneerimine orgaanilise-vesilahustega

Tehnilised ligniinid on véga heterogeense koostisega, mis raskendab nende edasist
vaarindamist. Ligniini homogeensemaks muutmiseks on vdimalik kasutada erinevaid
meetodeid, nagu ultrafiltreerimist, mille kdigus surutakse suure rb6huga aine labi
membraanide/filtrite [25]. Ultrafiltratsiooni tehnoloogia eelis on see, et seda on voimalik
rakendada otse tselluloositehase jaégile, pH-d ja temperatuuri muutmata. Kuid ultrafiltratsiooni
veaks on membraanise ummistus oht ligniini halval lahustumisel (nt EtOH-i tootmistehase
HL). Selle tehnoloogia kasutamine biorafineerimistehastes pole oma seadmete kalliduse ja
ekspluatatsiooni kulu tottu tihti sobilik [12].

Ultrafiltreerimisele lisaks on v@imalik kasutada lahustiga fraktsioneerimist. Nende
kahe meetodi kombinatsioon v@iks olla potentsiaalne meetod, mille abil vahendada ligniini
heterogeensust. Lahustiga fraktsioneerimine baseerub polimeeride osalisel lahustumisel
lahustis. Ligniini lahustuvus on varieeruv omadus, soltudes ligniini tudbist, péaritolust ning
heterogeensest olemusest. Ligniini lahustumine v@ib parandada selle potentsiaalset
vadrindamist, muutes selle keemiliste reaktsioonide suhtes tundlikumaks [26]. Lahusti
fraktsioneerimist saab kasutada ligniini rafineerimise esimese etapina, et kohandada selle
moningaid omadusi enne edasist to6tlemist. HL sisaldab peale ligniini veel tselluloosi,
tsellulaaside jaéke, tuhka ja monosuhkruid, seega selektiivne lahustamine on ka potentsiaalne
HL-i puhastamise meetod. Kitsa molaarmassi jaotusega, hargnevuse voi keemilise koostisega
polumeerfraktsioonide tootmiseks on vélja to6tatud mitu lahustiga fraktsioneerimismeetodit
[11,12,26-28]. Ligniini lahustiga fraktsioneerimist saab 1&bi viia kas tahke ligniini selektiivse
lahustamise vOi lahustunud ligniini selektiivse sadestamise teel. Sarnaseid strateegiaid on
aastate jooksul rakendatud ja meetodid pdhinevad orgaaniliste lahustite, nagu diklorometaan,

isopropanool, MeOH, EtOH, atsetoon, dietiilileeter, dioksaan, THF, butanoon ja heksaan,
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puhastel lahustitel vdi lahustisegudel. Kuid paljud varem loodud meetodid on osutunud
problemaatiliseks, sest neid on raske taaskasutada, nad on loodust kahjustavad vGi mirgised
[12]. Seeparast proovitakse leida alternatiivseid, odavamaid ja looduslikke orgaanilisi
lahusteid, millega on vdimalik asendada kalleid vOi isegi murgiseid solvente. Mdned
protokollid kasutavad jarjestikku nelja erinevat lahustit (etliilatsetaat, etanool, MeOH ja
atsetoon), mis muudab mahu suurendamise keeruliseks, eriti kui on vaja kaaluda keemilist

ringlussevottu toostuses [29].

Valdav enamus lahustiga fraktsioneerimisi on testitud tselluloositootmisel saadud jaéak
KL-ga Samas Ragauskase toéogrupp on kasutanud lihtsat ja keskkonnasdbralikku meetodit
luliheina ja ménni laastu OSL (vdike osa ligniinist, mis on atsetoonis lahustuv) erineva
molekulmassiga fraktsioonide saamiseks [11]. Ligniini fraktsioneerimiseks kasutati atsetooni
erinevaid proportsioone vees, vahemikus 30 — 60 massi%. Atsetooni kdrgem kontsentratsioon
lahustas ligniini suurema molekulmassiga fraktsioone. Fraktsioneeritud OSL-il oli erinev
molekulmass ja funktsionaalsed rihmad. Kdérgema molekulmassiga fraktsioonid sisaldasid
rohkem alifaatseid ja vahem fenoolseid OH-rihmi kui madalama molekulmassiga fraktsioonid.
Vorreldes suurema molekulmassiga proovidega, t6id madalama molekulmassiga fraktsioonid

kaasa homogeensema struktuuri [11].

Sarnaseid tulemusi on saadud KL-i sadestamisega ja fraktsioneerimisel EtOH, atsetooni
ja propuleengliikoolmonometiiileetri vesilahusest, lisades ligniini vélja sadestajana vett.
Mittelahustuvatel fraktsioonidel oli suur molaarmass (Mw 4,3-18,9 kg/mol) ja koérge
polidisperssus (2,2 — 5,6). Lahustest sadestunud fraktsioonide molaarmass soltus sadestamise
etapis lisatud vee kogusest. Véga lahustuvad ligniini fraktsioonid olid vdga vaikese
molaarmassiga (Mw 1,1 — 2,0 kg/mol), sisaldades rohkem vabu fenoolseid OH-riihmi (3,95 —
4,05 mmol/g), karboksullhapperiihmi (0,56 — 0,71 mmol/g) ja rohkem susivesikuid (5,3 —
6,1%) kui teised ligniini fraktsioonid [12].

Veel on uuritud okaspuu KL-i lahustuvust EtOH-i vesilahustes ja maaratud saadud
fraktsioonide molaarmassi jaotus ja fenoolsed hidroksudlrihmad [26]. Suurim ligniini
kontsentratsioon saavutati 60 massi% EtOH-i lahuses 235,89 g/l tahke aine ja vedeliku suhtega
300 g ligniini liitris lahustis. Algse ligniini keskmine molaarmass oli 4,7 kg/mol. Kui kasutati
ainult vett, oli lahustunud fraktsiooni keskmine molaarmass vahemikus 0,1 kuni 2 kg/mol ja
molekulide suurusjaotus oli enamasti vahemikus 0, 1 kuni 1 kg/mol. Puhta EtOH-i kasutamisel

oli molekulide suuruse jaotus vahemikus 0,1 kg/mol kuni 10 kg/mol ja massi keskmine
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molaarmass vahemikus 1 kuni 1,3 kg/mol. Kui EtOH-i sisaldus lahustis on suurem kui 90
massiprotsenti, saab suurema molaarmassiga molekulid (> 10 kg/mol) eraldada lahustumatu
fraktsioonina. Lisaks vahenes mdlema fraktsiooni poludispersus, kui EtOH-i kontsentratsioon
oli ule 80 massi%. Lahustumatu fraktsiooni OH-rihmade sisaldus oli k&rgem
fraktsioneerimisel alla 20 massi% EtOH-iga, samas kui 20 massi% ja suurema EtOH-iga

lahustuvad fraktsioonid sisaldasid suuresti fenoolseid hidroksttlrihmi.[12]

2.4. Tetrahtdrofuraan ja 2-metutltetrahtdrofuraan — vesilahused hudrolldsi

ligniini fraktsioneerimiseks

Ké&esolevas to6s uuritakse todstuslikult biorafineeritud kasepuidu HL-i. See HL on
suuresti sailitanud oma loodusliku struktuuri ja on vdga heterogeene, sisaldades vaga laia
molekulmassi jaotusega ja suuri ligniini molekule. HL-id on tuntud oma véga kapriisete
lahustumisomaduste poolest orgaanilistes solventides ja lahustuvad hésti vaid vdga tugevalt
aluselistes tingimustes (nt NaOH-i vesilahustes). Lisaks sisaldab lisatootluseta HL alati
tselluloosi, tsellulaase, suhkruid ja mineraale, mis puhastes orgaanilistes lahustes ei lahustu.
Uhes vahestes toodes, kus on uuritud teiste hulgas ka enstiiimide abil lehtpuidust saadud HL-i
lahustumist orgaanilistes solventides, saadi THF-i kasutades rahuldavad tulemused [30]. 50%-
line HL lahustumine puhtas THF-is vOiks anda vGimaluse HL fraktsioneerida vesilahustes.
Ainus t606, kus on kasutatud ainult puhast THF-i ligniini fraktsioneerimiseks, tehti Soxhleti

ekstraktoriga okaspuu KL-iga [31].

THF on varvitu orgaaniline thend, mis seguneb veega téielikult. THF-i toodetakse
peamiselt naftakeemia saadustest. Kuigi THF-i on vdimalik slnteesida mdningatest
taastuvatest ressurssidest, pole see majanduslikel pdhjustel laialt levinud. Sellegi poolest
peetakse THF-i suhteliselt keskkonnasdbralikuks solvendiks, sest tema taaskasutamise
vOimalused on head. THF-i kdige suurem koormus keskkonnale tuleneb tema kuivatamisest.
Kuna reageerides hapniku juuresolekul tekib THF-is peroksiide, tuleb destilleerides jélgida
hoolikalt ohutusnbudeid, sest plahvatusohtlikud peroksiidid kontsentreeruvad ja&ki. Samas
fraktsioneerimisprotsessis pole kuiv THF vajalik ja saab kasutada ka destilleeruvat asetroopset
segu (~6,7%).
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Tabel 1. THF-i flusikalised omadused

Omadused THF
Molekulmass — M (g/mol) 72,1
Sulamistemperatuur — Tt (°C) -108
Keemistemperatuur — Ty, (°C) 66
Aururdhk 20 °C juures (mmHg) 132
Tihedus 20 °C juures (g/ml) 0,889
Viskoossus 25 °C juures (mPaxs) 0,48
Leekpunkt (°C) -17

Lahustuvus vees 20 °C juures (g/100g)  Taéielikult

Teine toostuslikult huvipakkuv lahusti on 2-metlultetrahtdrofuraan (MTHF). Seda on
vOimalik slinteesida viiest vOi kuuest susinikust koosnevatest suhkrutest, mis on saadud
biomassi tootlemisel (joonis 3). MTHF on biolagunev, mittemirgine ning pole kahjulik

osoonikihile. MTHF ei lahustu vees téielikult nagu THF (

Tabel 2). MTHF lahustub vees 14 massi% ja vett lahustub MTHF-is 4,1 massi% 20
°C juures [32]. Vahene vees lahustuvus on kasulik MTHF-i eraldamisel veest. Erinevalt
paljudest teistest ainetest on MTHF-i lahustuvus vees po6drdvdrdelises sBltuvuses
temperatuurist. See tdhendab, et temperatuuri tdstes vdheneb MTHF-i lahustuvus vees ja
vastupidi, mis vdib kasuks tulla MTHF-i kuivatamisel.

Tabel 2. MTHF-i fllsikalised konstandid.[35]

Omadused MTHF
Molekulmass — M (g/mol) 86,1
Sulamistemperatuur — Tt (°C) -136
Keemistemperatuur — Ty (°C) 80,2
Aururdhk 20 °C juures (mmHg) 102
Tihedus 20 °C juures (g/ml) 0,854
Viskoossus 25 °C juures (mPaxs) 0,46
Leekpunkt (°C) -11
Aurustumise entalpia (kJxkg™?) 375
Dielektriline konstant 20 °C juures 6,97
Lahustuvus vees 20 °C juures (9/100g) 14

Sellegi poolest on MTHF potentsiaalne solvent ligniini lahustamiseks, sest on toodetav
biomassist. MTHF-i loodetakse hakata kasutama THF-i asemel erinevates rakendustes, et
muuta protsesse keskkonna sobralikumaks. Praegu on MTHF veel suhteliselt kallis, aga

eeldatakse selle odavnemist, kuna on leitud, et MTHF on palju efektiivsem kutuse biolisandina

13



kasutamisel kui bioetanool [33]. Teisedki biomassist toodetavad lahustid on pélvinud
tdhelepanu tehniliste ligniinide lahustamisel. Binaarseid y-valerolaktooni (GVL)
lahustististeeme kaaslahustiga (nt vesi, ioonsed vedelikud, DMSO ja dimetutlformamiid) on
kasutatud erinevat tudpi ligniinide sh HL-i lahustamiseks. Leiti, et kaaslahusti sisaldus GVL-

is mdjutas oluliselt ligniinide lahustuvust [27].

Kéaesoleva t60 eesmark on hinnata esmakordselt toostuslikul biorafineerimisel saadud
kase HL-i lahustuvust THF-i ja MTHF-i vesilahustes ja méarata saadud fraktsioonide

kasulikud omadused nagu molekulmassi jaotus ning alifaatsed ja fenoolsed OH-riithmad.
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Joonis 3. Ulevaatlik skeem biomassist THF-i ja MTHF-i saamiseks.[36]
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3.

EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1. Materjalid

Nimetus Paritolu CAS g/mol Keemistapp °C
Etanool Sigma-Aldrich 64-17-5 46,0 78
Hudroltdsi ligniin Fibenol - - -
Metlultetrahidrofuraan  Acros Organics 96-47-9 86,1 80
MilliQ vesi 7732-18-5 18,0 100
Naatriumhtidroksiid Sigma-Aldrich 1310-73-2 39,9 -
Tetrahtdrofuraan Sigma-Aldrich 109-726-8 72,1 66
Véavelhape Sigma-Aldrich 7664-93-9 98,0 327

Lahustamise jaoks vaja minevaid lahuseid segati MilliQ veest (18,2 MQxcm) ja THF-

ist vOi MTHF-ist. THF oli puhtusega 99,9% ja inhibiitorita. Kasutatud MTHF-i puhtus oli 99%

(millest kuni 0,2% vett) ja sisaldas stabilisaatorina 1% buttlhtdroksttolueeni. Enne

kasutamist kuivatati THF ja MTHF destilleerides. THF-i destilleeriti naatriumiga (Na) ja

koguti fraktsioon 66 °C juures. MTHF-i destilleeriti liitiumalumiiniumhidraadiga (NaAIH4) ja

koguti fraktsioon 80 °C juures.

Kontsentreeritud vaavelhapet kasutati 72%-lise lahuse tegemiseks. Jaavannis lisatakse

100 ml mddtekolbi 30 ml MilliQ vett ja aegamodda lisatakse 67 ml kontsentreeritud

vadvelhapet (H2SOs, tihedus 1,84 g/ml). Lahusel lastakse jahtuda toatemperatuurini ja

taidetakse MilliQ veega mérgini ja loksutatakse.

3.2. Aparatuur ja téévahendid

Kaalumised viidi 1abi digitaalsel kaalul Radwag WAS 220/C/2 (£0,1 mg).

Vedelike Ulekandmisel kasutati Eppendrof Refrence® 20 pl, 100 ul, 200, ul, 1000 pl
ja 5 ml automaatpipette.

Proovide kuivatamiseks kasutati ltofilisaatorit Alpha 1-2 LDplus (Martin Christ Freeze
Dryers) 20 mbari ja -50 °C.

UV-vis spektroskoopilised mdotmised viidi 1&bi seadmega Thermo Scientific Evolution
160.

UV-Vis spektroskoopilised andmed t66deldi programmis VISIONIite 4.0.

UV-Vis spektroskoopiliste moddtmiste tegemiseks kasutati Hellma Analytics
kvartskivette (optiline teepikkus 1 cm, mahtuvus 3 ml).

Lahustamise proove segati seadmega IKA Vortex Genius 3 230V 1/cs
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e Proove tsentrifuugiti Eppendorf® Centrifuge 5804/5804R seadmega, kasutades
nurkrootorit FA-45-30-11.

e Molekulmassi suhtelist jaotust méérati kérgréhuvedelik kromatograafiga (HPLC) (16ik
3.1.4).

3.3. Hudroludusi ligniini keemilise koostise maaramine Klasoni meetodil

Klasoni meetod on standardiseeritud meetod ligniini ja suhkrute maaramiseks

biomassis happelise hiidroliisi kaudu. Meetod on valja toétatud Innventia AB poolt.[34]

Meetodi labiviimiseks valmistati 72% véavelhappe (H2SO4) lahus. Tahkeaine filtreerimiseks
vajalik filter varustati klaasfiibrist filterpaberiga ning asetati kuivatuskappi 105 °C kuni 2 — 24
h varem. Parast kuivatamiseks kulunud aja méddumist jahutati filtrid toatemperatuurini

kuivatusaine peal (CaSOg) eksikaatoris ja seejérel kaaluti.

Korgrohureaktor kaaluti 0,3 g kuiva HL-i. Proovile lisati 3 ml 72% véavelhapet ja
magnetsegaja pulk. Lahust segati 1 h toatemperatuuril kiirusega 400 rpm. Seejérel lisati kolbi
84 ml MilliQ vett ning asetati 120 °C dlivanni. Reaktsioonil lasti kdia 1 h ning siis jahutati néu
toatemperatuurini. Kdrgrohureaktori sisu filtreeriti vaakumfiltriga ning kolb loputati MilliQ
veega. Filtrile ja&nud tahkis pesti MilliQ veega kolm korda. Filter kuivatati ltofilisaatoris 20
mbari ja -50 °C juures kuniks kaal enam ei muutunud. Happes lahustumatu ligniini sisaldus

arvutati kasutades valemit 1.
m
AIR = i x 1000 mg/g

Valem 1. Happes lahustumatu ligniini arvutamise valem. AIR (ingl k. acid insoluble residue) — happes
lahustumatu ligniin, m — filtrile ja&nud tahke jadgi mass ja M — algselt kaalutud proovi mass.

Tulemuseks saadakse happes lahustumatu ligniini sisaldus (mg) grammi proovi kohta.[34]

Filtraadis maarati happes lahustuv ligniin UV-vis meetodi abil kasutades valemit 2.

asL = 222XV 1000
= ———X
axXbxM mg/g

Valem 2. Happes lahustuva ligniini arvutamise valem. ASL (ingl k. acid soluble lignin) — happes
lahustuv ligniin, A — neelduvus 205 nm, D — proovi lahjendusfaktor, V — filtraadi kogus (), a —

neelduvustegur (110 g/l), b — optilise teepikkus, M — proovi kaal.[34]
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HL-is suhkrute maaramiseks voeti 2 ml happehtdrolulsi lahuse osa ning lisati tahket
Ca(OH)2 kuniks lahuse pH on ~7. Lahuse pH muutust jalgiti pH-paberiga. Analiilsitavate
lahuste pH peab olema 7 1ahedane kuna see on suhkrute analtitsis kasutatud HPLC kolonni ks

tootingimustest.

3.4. Hudroludsi ligniini htidrokstdlrihmade méaaramine 3P TMR

spektroskoopiaga

OH-riihmad maarati TMR spektroskoopiaga, derivatiseerides ligniini OH rihmi 2-
kloro-4,4,5,5-tetrametiilil-1-3-2-diokstifosfolaani (TMDP). Meetod on pdhjalikult Kirjeldatud
Argyopolulos grupi poolt [35]. TMR kasutatud parameetrid on toodud tabelis 3. 30 mg proovi
lahustati deuteeritud Kkloroformi ja puridiini segus (suhe 1:1,6), mis sisaldas 5 mg/ml
relaksatsioonireagenti kroom(111)2,4-pentaanedionaat ja 18 mg/ml sisestandardit N-hidroksu-
5-norborneen-2,3-dikarbokstiimiid (NHND). 3P md6tmised teostati TMR spektromeetris
Bruker Avance-111 700 MHz, 256 skanneeringut, pulsiprogrammiga Inverse gated decoupling

pulse.

Tabel 3. Kasutatud parameetrid mdatmise labi viimiseks, kasutades TopSpin programmi zgig
(ingl. inverse gated decoupeling pulse)

TMR parameetrid Vaartused
Tuum 31p

Spektri laius (SW) 100 p.p.m.
MdG6tmis aeg (AQ) ~0,8s
Relaktseerumise viivitus (D1) >10s
Mddbtmiste arv (NS) 64 voi rohkem
Spektri keskosa (O1P) 140 p.p.m.

3.5. Veega pestud hadroladsi ligniini valmistamine

HL-i pesemiseks kaaluti 4 g HL-i 50 ml Falcon tuubi ning lisati 30 ml MilliQ vett.
Tuubi segamiseks kasutati vortexi (IKA Vortex Genius 3 230V 1/cs) kuni kogu aine oli
margunud. Tuubi tsentrifuugiti 10 minutit jéul 4000 m/s?. Lahus dekanteeriti ning tuubi lisati
uuesti 30 ml MilliQ vett ja segati kuniks tahkis on saadud pdhjast vabalt liikuvalt lahusesse.
Kokku teostati kolm pesutstiklit Kirjeldatud protsessi jargi. Veega pestud HL (PHL) kuivatati

liofilisaatoris 20 mbari ja -50 °C juures kuniks kaal enam ei muutu.

3.6. Hudroludusi ligniini lahustamine ja kontsentratsiooni maaramine

Lahustuvuse mééramiseks valmistati sobivas vahemikus erinevate massi% THF- ja

MTHF-vesilahuseid kasutades vastavat lahustit ja MilliQ vett. Kuiv HL kaaluti ja valmistati
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lahused nii, et kuivainet oleks 10% lahuse massi jargi. Lahuseid segati magnetsegajaga 24 tundi
kiirusel 350 rpm kontrollitud temperatuuril 25 °C. Lahustumata osa tsentrifuugiti pohja. Pestud
mittelahustunud HL kuivatati llofilisaatoris Alpha 1-2 LDplus(Martin Christ Freeze Dryers)
20 mbari ja -50 °C juures 66pédeva ning kaaluti koos viaaliga.

Lahustunud ligniini hulk mé&arati gravimeetriliselt lahustumatu jaagi jargi ja UV-Vis
spektroskoopilisel meetodil lahusest. UV-Vis mdotmisi tehti kasutades Thermo Evolution 160
spektrofotomeetrit ja neelduvus mdddeti vahemikus 200 — 600 nm. Lahustunud proovid
lahjendati kasutades 70% EtOH lahust selliselt, et neelduvus 280 nm juures oleks vahemikus
0,2 — 1,0 AU. Mddtmised viidi labi kasutades 2,5 ml lahust kvartskivettides, baasjoonena
kasutati dhku ning vordluslahusena 70% EtOH vesilahust. UV-Vis meetodil saadud andmete
tootlemiseks kasutati 70% EtOH-i vesilahuse neeldumiskoefitsenti (e2e0 = 11,12 mg/ml).
Kalibreerimisgraafiku koostas ja neeldumiskoefitsendi méaras Nikolai Treiberg. Analtsitud

lahuste neeldumist 280 nm juures kasutati lahustunud ligniini kontsentratsiooni arvutamisel.

3.7. Hudroludusi ligniini fraktsioonide suhtelise molekulmassi maaramine

SEC on (les seatud jargnevalt: juhtpaneel Shimadzu CBM-20A, kolonni ahi Shimadzu
CTO-10AS, pump Shimadzu LC-20AD, murdumisnéditaja detektor Shimadzu RID-20A,
automaatne proovivdtja Shimadzu SIL-20A, dioodimassiivi detektor Shimadzu SPD-M20A,
kolonnid PSS MCX 1000 A ja 100 000 A 5 um, 8 mm x 300 mm, mobiilseks faasiks on 0,1 M
NaOH, voolukiiruseks 0,6 ml/min, jooksuajaks 50 minutit ja vBetud proovi koguseks 10 pl.
Proovi analtiisimiseks lahjendati lahustunud fraktsioon kontsentratsioonini 5 mg/ml kasutades
0,5% NaOH lahust. Enne analttsimist tsentrifuugiti lahjendatud proovi 10 minutit joul 12 300
m/s?, et véltida kolloidosakeste sattumist masinasse. Andmete analliisimiseks kasutati
polustireensulfonaadi sooladega (tootja PSS, vahemikus 246 — 100 000 g/mol) tehtud

kalibreerimisgraafikut.

SEC-is mo0ddeti UV-vis detektoriga neelduvust 280 nm juures. Sellest saadud
kromotogrammilt arvutati kolm véartust. Arvkeskmine molekulmass (Mn), mida arvutati
kogupolimeeri mass jagatud kdikide molekulide arvuga. Keskmine molekulmass (Mw),
arvutati proovi keskmine molekulmass. Poludispersuse indeks (PDI), mida arvutati valemiga

Mw/Mn, kirjeldab suhtelise molekulmassi jaotuse ulatust.

Andmete vordlemiseks vdimalikult suure molekulmassi jaotusega lahustati HL-i

NaOH-s. Lahustunud fraktsioon sadestati valja lisades lahusele vadvelhapet kuni pH 2.

18



Happestamisel sadenes valja happessadestatud ligniin (HSL), mille molekulmassi jaotuse
vaartused moddeti: Mn= 12,4 kg/mol, Mw= 127,2 kg/mol ning PDI on 10,2.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

Ké&esoleva t60 eesmark on hinnata toostuslikul biorafineerimisel saadud kase HL-i
lahustuvust THF-i ja MTHF-i vesilahustes ja maérata saadud lahustuvate fraktsioonide
iseloomustamiseks molaarmassi jaotus. HL-i fraktsioonide omaduste ja lahustuvuse vahelisi
seoseid prooviti seletada lahustunud HL struktuursete omaduste kaudu NMR analidisi

kasutades. Lahustamise katsed viidi labi termostaadis 25 °C juures.

4.1. Hudroladsi ligniini koostise analtits

Selles t60s kasutatud toorligniin on koostddpartneri Fibenol OU (iks demotootmise
optimeerimisel saadud partii. Kuna HL-i lahustamist vdivad mdjutada kdik lisandid
toormaterjalis, siis on téhtis mééarata ka antud partii koostis. Standardse Klasoni meetodiga (vt
3.3.1.) maarati HL sisaldus tooraines: 86,3%, millest 4,9% on vees lahustuv. Toor HL-i
tuhasisaldus on 1,15%, millest ~0.5% on vees lahustuv. Toor HL-i sahhariidide sisalduse
andmed parinevad Fibenolilt: 4.7% glukoos, 2.1% ksiloos, 1.3% galaktoos, 0.6% arbinoos,

1.4% mannoos. Mittelahustuvate tselluloosi ja tsellulaaside sisaldus on kumbagi ~4%.

Toorligniin oli eelnevalt kuivatatud ja peenestatud t0ostusliku desintegraatoriga 100 Hz
juures, kuid niiskus sisaldus oli ~2%. Edasiste eksperimentaalsete lahustumistulemuste

vordlemiseks kuivatati HL ltofilisaatoris téiesti kuivaks (20 mbar, -50 °C).

Kuivale HL-ile tehti veega pesu (vt. 3.4), et eemaldada vees lahustuv fraktsioon:
peamiselt monosuhkrud, lahustuvad soolad ning madal molekulaarsed ligniini osised. Veega
eemaldatav materjali hulk on 10,6+0,08%. Veega pesemine vdiks anda lisaks puhtamatele
ligniini fraktsioonidele infot ligniini lahustumise kohta kasutatud lahustisegudes vorreldes

pesemata HL-ga.

4.2. Hudroludsi ligniini lahustamine THF-vesilahustes

Maoistmaks paremini HL ja PHL vdimalikku fraktsioneerimist, uuriti nende lahustuvust
puhtas THF-is ja 10 — 90 massi% THF-i vesilahustes. Katsed viidi 1&bi 10% tahke ligniini
lisamisega lahusele (1/10 lahuse suhtes). HL-i ja PHL-i lahustumise tulemused THF-
vesilahustes on toodud tabelis 4 ja visualiseeritud joonisel 4. Seega tabelis 4 toodud ligniini
proovide lahustuvused mg/g lahustisegu kohta numbrilised v&&rtused naitavad ka lahustuva osa

protsenti algsest materjalist.
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Tabel 4. HL-i ja PHL-i lahustuvused THF ja vesilahustes, 25 °C. 1 osa tahket ligniini/10 osa

lahuse kohta.

THE HL PHL
Mmassi% Lahustuvus  Katsete Lahustuvus Katsete
(mg/q) arv (mg/g) arv

100 67,9+5,3 3 64,9+0,4 3
90 75,3+6,4 3 77,1+0,9 3
80 79,7+6,0 3 77,3+2,6 3
70 79,8+3,7 3 81,0+1,4 3
60 75,0+0,3 3 73,6+1,6 3
50 64,2+1,3 3 58,1+1,7 3
40 46,8+0,4 2 - -
30 22,9+0,2 2 - -
20 12,940,3 2 - -
10 7,8+0,4 2 - -
0 10,6+0,1 2 - -
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Joonis 4. HL-i ja PHL-i lahustuvused THF-vesi segudes, 25 °C. Lahuse kontsentratsioon on 1

osa tahket ligniini/10 osa lahuse kohta.

Nagu néha tabelis 4, siis vaikeste THF lisandite korral, 0-20%, HL-i lahustuvus ei
muutunud margatavalt ja vOib eeldada, et peamiselt lahustus HL-st sama fraktsioon, mis
puhtasse vette HL-i pesemisel. Alates 20%-st hakkas lahustuvus kasvama, saavutades
maksimumi, ligi 80% algselt voetud HL-st, 70 — 80% THF-i sisalduse juures. Platoo tekkimine
vOib olla ka tingitud lahustatava HL-i algsest kogusest (10 massi%) ning kui seda suurendada
vOiks valja joonistuda teravam lahustuvuse maksimum. Suurematel THF-i hulkadel HL-i

lahustuvus langeb kuni 68%-ni HL-ist. Kuivas THF-i lahuses on HL-i lahustuvus vaartuselt
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sarnane 50%-lise THF-i vesilahusega. Sarnaseid sdltuvusi on saadud erinevate tehniliste
ligniinidega atsetoon-vesi [11] ja EtOH-vesi [26] segudes. Sellist sGltuvust on p6&hjendatud
erineva suurusega molekulide lahustuvusomaduste ja fenoolsete rihmade sisaldusega
lahustuvates molekulides [26]. On taheldatud, et k&rgema lahustuvusega fraktsioonid
sisaldavad rohkem fenoolseid ja véhem alifaatseid OH-rihmi [11]. Vesiniksidemete
moodustumise omadustele solvendis ja interaktsioonidele ligniiniga on tdstetud esile [27], mis
viitab lahustisegu mikroheterogeensuse tahtsusele lahustumisprotsessis. Antud t66 tulemustes
on markimisvaarne HL-i korge lahustuvus THF-vesilahustes. Teised autorid on leidnud, et KL-
i puhul, mille keskmine molekulmassi jaotus on palju vaiksem kui HL-il, on lahustuvus jaanud
60% piirkonda [31].

PHL-i lahustamise tulemused THF-vesilahustes on ndidatud samuti tabelis 4 ja joonisel
4. Nagu jooniselt naha, siis PHL-i lahustuvus on sisuliselt sama ja sarnase s6ltuvusega 50 —
100% THF segudes kui HL-i korral. Arvestades, et PHL-i korral on veega valja pestud ~11%
vees lahustuv fraktsioon (vabad suhkrud, soolad ja vees lahustuv ligniin), siis PHL-i lahustuvus
on oodatust kdrgem. Siin vGib olla seletuseks just vees hasti lahustuvate suhkrute ja soolade
(valjasoolamine ja -suhkrustamine) mdju HL-i lahustumisele, [36] mille puudumisel PHL-i
molekulidel on parem lahustuvus. Samuti on vdimalik ligniini suhteline suurem hulk

lahustatava PHL-i korral.

4.3. Hudroludsi ligniini lahustamine MTHF-vesilahustes

HL-i ja PHL-i lahustumise tulemused MTHF-vesilahustes on toodud tabelis 5 ja
visualiseeritud joonisel 5. Lahustumine viidi 1&bi MTHF-vesilahustes neljas punktis, 10, 90, 96
ja 100%, arvestades see juures solvendi ja vee omavahelisi lahustuvusi erinevatel tingimustel.
Tahelepanu tuleb pdorata, et vahemikus 14 — 96 % MTHF juures on vastavad vesilahused
heterogeensed, moodustades kaks faasi, veefaas all pool ja MTHF Uleval. Seega on tiks valitud
90% MTHF-vesi heterogeene. Uks valitud segu suhe (10%) on MTHF-i veega aseotroobi
moodustumissuhe ja teine (96%) on MTHF-i vees lahustuvuse piiri ldhedal.

Nagu vdib néha tabelis 5, nii HL-i kui ka PHL-i lahustuvused MTHF-i lahustes on
vaiksemad, kui vastavates segudes THF-vesi korral, ulatudes ~45%-ni HL-i ja ~60%-ni PHL-
i korral. Huvitaval kombel PHL-i lahustub 96 ja 90% MTHF juures margatavamalt rohkem kui
HL-i. Siin vOib olla pdhjuseks eelpool mainitud véljasoolamise vdi suhkrustamise mdju HL-i
korral [36]. Veelgi intrigeerivam on asjaolu, et mdlema ligniini korral on suurim lahustuvus

90% MTHF-vesilahustes, mis on algselt kahefaasilised. Ligniini lisamisel lahustite segule aga
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faasieraldatus kaob koheselt. Selline néhtus vdib olla tingitud sellest, et HL ja PHL md&lemad
sisaldavad natuke tselluloosi ja enstiumide jaéke, mis vbivad vee siduda (geelistumine) ja
seejuures soodustada ligniini molekulide lahustumist MTHF-is. K&esolevas t66s ei joutud
uurida laiemalt heterogeense solventsegu koostise toimet ligniini lahustuvusele, aga leitud
efekt tekitab kindlasti rakendusliku huvi.

Tabel 5. HL-i ja PHL-i lahustuvused MTHF-i ja vesilahustes, 25 °C. 1 osa tahket ligniini/10

osa lahuse kohta.

HL PHL
MTHF
Mmassi% Lahustuvus Korduste Lahustuvus Korduste
0
(mg/g) arv (mg/g) arv
100 40,3+2,1 4 36,9+0,5 4
96 44.0+3,8 4 52,8+2.0 4
90 52,1+0,3 4 59,5+0,7 4
10 10,2+0,3 4 4,8+0,4 4
0 10,6+0,1 2 0 -
70
HL
60
PHL
5 50
%40 ‘
230
S 20
10
0
0 20 40 60 80 100

MTHF, massi%

Joonis 5. HL-i ja PHL-i lahustuvused MTHF-vesilahustes, 25 °C. 1 osa tahket ligniini/10 osa
lahuse kohta. Varviline taust néitab lahusti heterogeene ala.

4.4. Lahustatud ligniini fraktsioonide suhteline molekulmassi suurusjaotuse
anallus

Ligniini, nagu ka teisi polimeere, saab iseloomustada selle keskmiste molaarmasside
(arvkeskmine, Mn ja massikeskmine, Mw) ja polidispersusindeksi (PDI) kombinatsioonina,
mis vOib anda teavet ligniini molekulmassi jaotuse kohta [37]. SEC on kdige sagedamini

kasutatav analtiGisimeetod, mis annab ligniini suhtelise molaarmassi véartused. SEC-i on
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kasutatud erinevate tehniliste ligniinide [37], lahustiga fraktsioneerimisel saadud lahustuvate

ja lahustumatute ligniinifraktsioonide iseloomustamiseks [26].

Antud t66s kasutati standardset SEC susteemi kalibratsiooni polistireensulfonaadi
sooladega, mis on lineaarne aromaatne pollimeer ning see véimaldab ligniinile anda vaid
suhtelise molekulmassi vaartuse. Selle pShiline p&hjus on ligniini heterogeenne struktuur, mis
on hargnev ja kolmemddtmeline. Seega saab tabelis 5 ja 6 toodud andmeid kasutada ainult

vordlevas uuringus.

Toorihmas on madratud HL-i molekulmassi suhteline jaotus. Selleks lahustati HL
NaOH-i lahuses, kus on voimalik saavutada maksimaalne lahustuvus ja seejarel sadestatud
H>S04-ga (pH=2). Joonistel tahistatud kui HSL. Tahtis on markida, et ka NaOH-i lahustes jadb
jadk tselluloos ja hidrolutsienstutmid lahustumatuks. Sellisel viisil katte saadud ligniini
suhteline molekulmassi jaotus on vaga lai, mida néitab kdrge PDI (10,2). Sellise fraktsiooni
suhtelise molekulmassi vaartused on Mn = 12,4 kg/mol ja Mw = 127,2 kg/mol. Neid tulemusi

kasutatakse vordluses orgaanilistes lahustisegudes fraktsioneeritud ligniini tulemustega.

Valitud THF-vesi segudes lahustunud HL-i ja PHL-i fraktsioonidele on tehtud suhteline
molekulmassi analuts. Tulemused on toodud tabelis 5, joonisel 6 ja 7.

Tabel 5. Keskmised suhtelised molekulmassid erinevatel THF-vesi segudes lahustunud HL-i

ja PHL-i fraktsioonidele, méddetuna SEC meetodil.

HL PHL
THF Mn Mw Mn Mw

@mol) (gmol)  "P' (gmol) (gmoy PP
100% 2365 8952 3.78 2675 11754 4,39
00% 5472 37799 691 4684 31863 6,80
80% 6244 42014  6.73 5309 35610 6,60
70% 6018 42199  7.01 5646 37797 6,70
60% 5801 40442  6.86 5534 36827 6,66
50% 3687 19570 531 2837 9944 351
40% 1481 8117 5.48 i i )
30% 958 3070 3.21 i i i
20% 762 1867 2.45 i i i
10% 622 1401 2,05 i : :
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Joonis 6. Lahustuvate HL- ja HSL-fraktsioonide molekulmassi jaotused THF-i erinevatel
kontsentratsioonidel vees.

Tabelis 5 ja joonisel 6 vBib naha, et vahemikus 10 — 40% THF-vesi lahustes on HL
suhtelised keskmised molekulmassid véikesed, ehk siis lahustuvad selektiivselt vaid vaikesed
molekulid ja tldine HL-i lahustuvus on madal (joonis 4). VVOiks eeldada, et need fraktsioonid
sisaldavad polaarsemaid vaikseid ligniini molekule. 60 — 80% THF fraktsioonis on Mw suurim
nagu ka HL lahustuvus ja lahedasem kogu lahustuva ligniini (HSL) keskmisele molekulmassi
jaotusele. Lahustunud HL-i keskmine suhteline molekulmass langeb aga kdrgemal kui 90%
THF segudes nagu ka lahustuvus nendes segudes. 100% THF-is lahustunud HL fraktsiooni
Mw on sarnane 40% THF segule, mis tekitab kiisimuse, kas see on sarnastest molekulidest

koosnev fraktsioon.

Sarnased tulemused saadi PHL-i valitud lahustite segudes nagu néha tabelis 5 ja joonis
7. Lahustunud PHL-i fraktsioonide suurimad keskmised Mw-d saadi 60 — 80% THF-i
vesilahustes, madalamatel ja kdrgematel THF-i vesilahustes olid vastavad numbrid véiksemad.
Samas suhtelise molekulmassi jaotust kirjeldavad parameetrid olid selgelt vaiksemad vorreldes
lahustunud HL-i fraktsioonidega. Siin v6ib jalle rolli mangida véljasoolamise ja -
suhkrustamise toime, [36] sest PHL ei sisalda lahustuvaid sooli ja suhkruid, mille t6ttu vdib
lahustuda ka véiksemaid mittepolaarseid ligniini  molekule, mis lahustuvad
kontsentreeritumates THF-i segudes. PHL-i korral on molekulmassi jaotus sarnane 50ja 100%
THF-i korral.
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Joonis 7. Lahustuvate PHL- ja HSL-fraktsioonide molekulmassi jaotused THF-i erinevatel
kontsentratsioonidel vees.

MTHF-vesilahustes lahustunud HL-i ja PHL-i fraktsioonide SEC analuilsi tulemused
on toodud tabelis 6 ja illustreeritud joonisel 8 ja 9. Kuna HL-i ja PHL-i lahustuvus on véiksem
MTHL-vesilahustes, siis keskmise molekulmassi jaotuse langus vorreldes THF-i lahustega on
oodatav. Samas on nii kitsa fraktsioonide selektiivne lahustumine nii HL kui PHL korral vaga
intrigeeriv rakenduslikust seisukohast. Markimisvaarne on asjaolu, et suurim lahustuvus nii HL
ja PHL puhul, mis ulatusid vastavalt HL-i puhul 52%-ni ja PHL-i korral ligi 60%-ni kogu
tahkest proovist, saavutati kahefaasilises MTHF-vesi segus. Samas lahustunud fraktsioonide
suhtelise keskmine molekulmassi maksimaalne erinevus vorreldes THF-ga on ligi 30 kordne.
Voib ainult oletada, et MTHF ja vee spetsiifilised solvatatsiooni toimed nendes segudes
vBimalduvad lahustuda selektiivselt nii hiidrofoobsetel kui hudrofiilsetel ligniini molekulidel
sOltuvalt molekulimassist. Samas MTHF vesilahustes on siiski sarnane THF-ga, suurem
lahustuvuse korral on ka suurem keskmine molekulmassi jaotus. Rakenduslikult on muidugi
oluline, et suur osa véga vdikese suhtelise molekulmassiga hidrollusi ligniinist saab
selektiivselt fraktsioneerida. See tulemus avab palju vdimalusi juba tuntud
vadrindamismeetodite, nagu néiteks polimeermaterjalide valmistamine, efektiivsemaks

kasutamiseks.
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Tabel 6. Keskmised suhtelised molekulmassid erinevatel MTHF-vesilahustes lahustunud HL-

i ja PHL-i fraktsioonidele, md6detuna SEC meetodil.

HL PHL
MTHF Mn Mw Mn Mw
@mol)  (gmoh) P! (gmol) (@moy "D
100% 795 1408 1,77 978 1794 1,84
96% 928 1834 1,98 1275 2916 2,29
90% 979 2087 2,13 1356 3273 2,41
10% 579 1152 1,99 633 1249 1,97
’ MTHF
100%
6 MTHF
_ 96%
® 5 MTHF
& 90%
@ MTHF
N 10%
= HSL 0,5%
23 Ry NaOH
g // \\\
§ ’ I’” \\\
n / \\\
. v
100 1000 10000 100000

Molekulmass (g/mol)

Joonis 8. Lahustuvate HL-i ja HSL-i fraktsioonide molekulmassi jaotused MTHF-i erinevatel

kontsentratsioonidel vees.
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Joonis 9. Lahustuvate PHL- ja HSL-fraktsioonide molekulmassi jaotused MTHF-i erinevatel

kontsentratsioonidel vees.
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4.5, Lahustunud ligniini fraktsioonide hidroksudlrihmade maaramine 3P TMR
meetodil

Lahustunud fraktsioonide ja SEC anallisi tulemuste lahti mdtestamiseks tehti valitud
lahustunud ligniini fraktsioonidele OH-riihmade sisalduse analtiiis 3P TMR meetodil.
Fenoolsete hudroksudlrihmade sisalduse téhtsust ligniinide lahustumisel on toodud esile
erinevate autorite poolt [31]. *'P TMR analiiiisiks valiti neli huvipakkuvat solventseguga PHL-
i fraktsiooni 50, 70 ja 100 % THF-i vesilahustes ja 100% MTHF-s. HL vGib sisaldada suhkruid,
mis on spektril ndha ja vbivad segada interpreteerimist. Hldroksutlrihmade sisalduse analiiisi

tulemused erinevatele PHL fraktsioonidele on esitatud tabelis 7.

Tabel 7. TMR spektroskoopiaga saadud OH-riihmade sisaldused (mmol/g).

Nimetused THF MTHF
50% 70%  100% 100%
Fenoolne OH 2,36 2,18 1,89 1,82
Alifaatne OH 1,94 1,87 1,41 1,34
C5 asendatud OH 1,87 1,69 1,53 1,48
Sirigul OH 1,12 0,96 0,97 1,00
Guajatsuil OH 0,46 0,46 0,35 0,33
p-Hudrokstfenudl 0,02 0,03 0,01 0,01
COOH 0,05 0,08 0,06 0,07

Nagu v@ib nédha tabelis 7, siis 50% THF vesi segus on vaga kdrge OH-rihmade sisaldus
vorreldes 100% THF-i seguga. Seega lahedane lahustuvus ja sarnasem suhtelise molekulmassi
jaotus ei tdhenda, et lahustisegudes lahustusid samad molekulid. 50% THF-i juures lahustuvad
ligniini molekulid, mis sisaldavad selgelt ronkem nii alifaatseid kui fenoolseid OH-riihmi, mis
on seetdttu hudrofiilsemad molekulid, vdrreldes 100% THF fraktsioneerimisel saadutega. 70%
THF lahuses, kus PHL-i lahustuvus on suurem, OH riihmade sisaldus ligniinis néitab nii
hidrofoobsete ja hudrofiilsete ligniini molekulide lahustumist. 100% MTHF-i lahuses
lahustunud fraktsioon, mille lahustuvus oli selgelt vaiksem, sisaldab margatavalt vahem OH

rihmasid ning seega on mittepolaarse,.

Antud t66s saadud tulemused omavad selgelt praktilist vaartust, mis néitab, et viga
suure fraktsiooni tdostuslikust HList on vdimalik selektiivselt fraktsioneerida spetsiifiliste
omadustega regenereeritavate roheliste solventidega, mis on eraldatavad lihtsa
destillatsioonoga. Ligniini fraktsioneerimist vOiks kasutada esimese sammuna ligniini

omaduste optimeerimiseks enne edasist tootlemist ja vaartustamist: vdiksema molaarmassiga
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fraktsioone saab kasutada sellisel kujul nagu nad on (nt polimeeride valmstamisel), samas kui

raskeimad fraktsioone saab edasi depolimeriseerida vaiksemateks molekulideks.
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4. KOKKUVOTE

Suurenev fossiilsete maavarade kasutamisega kaasnevad keskkonnaprobleemid. Selle
lahendamiseks on vajalik leida alternatiivseid taastuvaid ressursse. Uheks valikuks on puidu
biomass. Puidust saadav biomass sisaldab pdohiliselt kolme erinevat polumeeri: tselluloosi,
hemitselluloosi ning ligniini. Biorafineerimistehastes hudroltisitakse tselluloos ja
hemitselluloos vesilahustuvateks monosuhkruteks, neid on vdimalik kasutada toorainena, kuid
ligniinile pole leitud laialdast kasutust ning seda késitletakse jaagina. Biorafineerimistehaste
arendamisel hakatakse tootma rohkem korge puhtusega HL-i. Biorafineerimistehaste
jatkusuutlikuse tagamiseks, on vajalik leida kdrge véartusega kasutusalasid HL-le.

Antud t66 eesmargiks oli uurida orgaaniliste solventidega ja nende vesilahustega
toostusliku HL-i fraktsioneerimise vdimalusi. HL-i puhastamine ja fraktsioneerimine on
vajalik, et homogeniseerida HL-i. Mida homogeensem on HL, seda lihtsam on sellele leida

kdrgvéaartuslike rakendusi.

TooOs testiti kahe potentsiaalselt biomassist saadavate solventide ning nende
vesilahustega HL-i fraktsioneerimist. Méarati toor HL-i koostis, lahustuvus, lahustunud
fraktsiooni suhteline molekulmassi jaotus ning valitud fraktsioonidele hudroksiulriihmade

sisaldus.

Leiti, et THF-vesi lahused fraktsoneerivad selektiivselt erineva molekulmassiga
fraktsioone. Véiksema molekulmassiga osised HL-st on véimalik fraktsioneerida suurema vee
sisalduse juures. Maksimaalne ligniini lahustuvus saavutatakse 60 — 90% THF-vesi sisalduse
juures, seejuures molekulimassijaotus on sarnane algse ligniini omaga. Puhtas THF lahuses
saadi aga madala molekulmassiga fraktsioon. SEC ja *'P TMR analtiusid naitasid, et THF-vesi

lahustes on vBimalik vaga selektiivselt fraktsioneerida erinevate omadustega ligniini.

MTHF lahustega oli vdimalik eraldada véaga suur osa todstuslikust ligniinist vdga kitsa
molekulmassijaotusega. Huvitav tulemus saavutati MTHF segul, kus lahustisegu on

heterogeene, kuid ikkagi to6tavad hasti.

Antud t66 tulemustest selgus, et valitud orgaaniliste solventidega fraktsioneerimine on

vaga jatkusuutlik ja potentsiaalselt toostuslikult rakendatav HL-i vaarindamisel.
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5. SUMMARY

The increasing use of fossil fuels is associated with environmental problems. To solve
this, it is necessary to find alternative renewable resources. One option is wood biomass. The
biomass obtained from wood mainly contains three different polymers: cellulose,
hemicellulose and lignin. In biorefineries, cellulose and hemicellulose are hydrolysed to water-
soluble monosaccharides, which can be used as a raw material, -. With the development of
biorefineries, more high-purity HL will be produced in the foreseeable future. To ensure the

sustainability of biorefineries, it is necessary to find high value uses for HL.

The aim of this work was to study the possibilities of industrial HL fractionation with
organic solvents and their aqueous solutions. Purification and fractionation of HL is necessary
to homogenize HL. The more homogeneous HL is, the easier it will be to find high-value

applications.

The fractionation of two potentially biomass solvents and their aqueous HL solutions
was tested. The composition of the crude HL, the solubility, the relative molecular weight
distribution of the dissolved fraction and the content of hydroxyl groups for the selected

fractions were determined.

The THF-water solutions were found to selectively fractionate fractions of different
molecular weights. The lower molecular weight fractions of HL can be fractionated at higher
water contents. Maximum lignin solubility was achieved at 60-90% THF-water, with a
molecular weight distribution similar to the original lignin. However, when 100% THF was
used, the low molecular weight fraction of HL was obtained. SEC and 3P NMR analyses
showed that lignin with different properties can be very selectively fractionated in THF-water

solutions.

MTHF solutions were able to separate a very large proportion of industrial lignin with
a very narrow molecular weight distribution. An interesting result was obtained with a

heterogeneous mixture of MTHF.

The results of this thesis showed that fractionation with selected organic solvents is a

sustainable and potentially industrially applicable method for HL valorization
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7. LISAD
Lisa 1. 100%-lises MTHF-is lahustunud fraktsioonile mdddetud TMR spekter.
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Lisa 2. 100%-lises THF-is lahustunud fraktsioonile m6ddetud TMR spekter
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Lisa 3. 70%-lises THF-is lahustunud fraktsioonile md6detud TMR spekter
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Lisa 4. 50%-lises THF-is lahustunud fraktsioonile md6detud TMR spekter
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