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Sissejuhatus

Ligniin on ks looduses enim levinumaid poliimeere, olles lisaks tselluloosile ja hemitselluloosile
Uheks peamiseks lignotselluloosse biomassi komponendiks [1]. Moodustunud on ta peamiselt
kolmest fenlllpropanoidsest alkoholist [2], aga omab keerulist ja varieeruvat fenoolset koostist,
mistottu on ligniin vorreldes teiste biomassi komponentidega toostuses vahe kasutusel. Peamiselt
tuntakse ligniini kui tselluloositehase kdrvalprodukti, mis enamasti poletatakse energia saamiseks
[3]. Seetbttu otsitakse ligniinile rakendusalasid ning iheks vGimaluseks on tdnu tema sobivale
struktuurile kasutada teda aerogeelide valmistamiseks [4].

Aerogeelid on madala tiheduse, suure poorsuse ning suure eripinnaga tahked materjalid [5]. Oma
omaduste tottu on nad halvad soojusjuhid, mistdttu leiavad kasutust naiteks
isolatsioonimaterjalidena [6]. Aerogeele saab valmistada vdga erinevatest algmaterjalidest, nii
anorgaanilistest kui orgaanilistest [7]. Uhed enim uuritud orgaanilised aerogeelid on
resortsinool-formaldehiilid geelid, mis valmistati esimest korda 1980ndate aastate I6pus [8].
Aerogeelide valmistamine hélmab ainete kokkusegamist, polliimerisatsioonireaktsiooni toimumist,
solvendi vahetust ja superkriitilist kuivatamist [7]. Kuna ligniini monomeerid omavad sarnast
struktuuri ning vabu asendeid aromaatses tuumas, on valmistatavates aerogeelides v&imalik
osaliselt resortsinool ligniini vastu valja vahetada [9].

K&esoleva bakalaureuset6o eesmargiks on valmistada eri tiipi (haab, odra péhk, ménd) organosolv
ligniinidest aerogeele, vottes aluseks 5-metiililresortsinool-formaldehiiiid aerogeelid, ning uurida,
kui suur osa resortsinoolist on véimalik ligniini vastu valja vahetada. Seejarel iseloomustada ja
vorrelda valminud aerogeelide geelistumise aega, ruumala muutust kuivatamisel ning tihedust.
Lisaks viia labi lammastik adsorptsiooni/desorptsiooni ning skaneeriva elektronmikroskoobi
analllsid iseloomustamaks aerogeelide eripinda ja poorsust. To0s lahtutakse hiipoteesidest, et
5-metiillresortsinooli ei ole vdimalik aerogeelides ligniini vastu tdielikult valja vahetada ning
okaspuu ja rohttaime ligniinidest peaksid valmima paremate omadustega aerogeelid kui lehtpuu
omadest.

Too algab teoreetilise osaga, kus antakse (ilevaade ligniinist, aerogeelidest, superkriitilisest
kuivatamisest ning aerogeelide iseloomustamiseks kasutatud anallilisimeetoditest. Sellele jargneb
eesmarkide pdastitus ning eksperimentaalne osa, kus kirjeldatakse ligniinist aerogeelide
valmistamise protsessi. Tulemuste ja arutelu osas vorreldakse erinevatest ligniinidest valmistatud
aerogeele nii omavahel kui ka ilma ligniinita aerogeeliga. Viimaks vorreldakse saadud tulemusi
eelnevalt sooritatud sarnaste uurimustega kirjandusest.

Eelnevalt on ligniinist edukalt aerogeele valmistatud [4], [10], kus tegu oli kraft- ning ensiimaatiliselt
eraldatud ligniinidega. Ligniini struktuur sdltub suuresti aga tema eraldamise meetodist ning
organosolv ligniinidest aerogeelide valmistamise kohta eelnevaid uuringuid vaga ei leidu. Lisaks
keskendub kadesolev t606 ka erinevatest algmaterjalidest parit ligniinidest aerogeelide vordlemisele.

Kaesoleva t66 kdige olulisemate tulemustena dnnestus haava, odra pdhu ja mannipuu ligniinist
aerogeele valmistada ning 5-metillresortsinooli sai valja vahetada kuni 85%.



1. Kirjanduse Ulevaade
1.1 Ligniin

Taimne biomass lignotselluloos koosneb pdhiliselt kolmest poliimeerist: kuivmassi moodustab
40-50% ulatuses tselluloos, 20-30% on hemitselluloosi ning 10-25% ligniini [1]. Tselluloos on
lineaarne gliikoosi monomeeridel pdhinev biopoliimeer, hemitselluloos aga hargnenud ning
moodustunud polisahhariididest nagu naiteks kstilaan, gliikuronokstilaan ja gliikomannaan. Ligniin
on kompleksse struktuuriga hargnenud fenoolne poliimeer [11], mille vGimalik struktuur on toodud
joonisel 1.
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Joonis 1. Ligniini vGimalik struktuur [12].

Ligniin koosneb peamiselt kolmest Gihikust: p-hiidroksiifendil, guaiatsial, stiringtdl, mis on saadud
vastavatest fenlllpropanoidsetest monomeeridest: p-kumartil- (H), koniferadl- (G) ja
sinapuilalkohol (S) [2]. Ligniini monomeere on kujutatud joonisel 2. Rohkete funktsionaalgruppide
tottu on monomeeridel palju erinevaid voimalusi sidemete loomiseks, mistdttu nii ligniini struktuur
kui ka protsentuaalne sisaldus varieerub nii liikide, isendite kui ka sama puu erinevate osade vahel.
Lisaks on see mojutatud ka keskkonnast ning arenguetappidest [13]. Nii on naiteks rohttaimede
biomassis ligniini 15-25% ning see sisaldab kdiki monomeere, lehtpuu omas 20-25% ning see
koosneb G ja S hikutest, okaspuus on ligniini aga 25-35% ning see sisaldab peamiselt vaid G ning
vahesel maaral ka H Ghikuid [14], [15].
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Joonis 2. Ligniini monomeerid.

Ligniin on tselluloosi jarel teine enim levinud biopoliimeer, taimedes on tema pd&hililesandeks lisaks
rakuseina tugevdamisele aidata kaasa vee liikumisele, moodustades tokke vee aurustumisele ning
suunates vett taime kriitilistesse piirkondadesse [16]. T66stuses on ligniin tema keeruka struktuuri
tottu vorreldes teiste biomassi komponentidega vahe kasutusel, traditsiooniliselt peetakse ligniini
paberi- ja tselluloositoostuse madala vaartusega koérvalsaaduseks, millest enamus péletatakse
energia saamiseks [3].

Ligniini lagundamiseks ja eraldamiseks taimsest biomassist on vilja to6tatud mitmeid erinevaid
fldsikalisi ja keemilisi meetodeid. Nendest tuntuim on kraft- ehk sulfaattehnoloogia, mille abil
saadakse umbes 85% kogu ligniini tooOstuslikust toodangust. Meetod pdhineb biomassi
kuumutamisel vesilahuses naatriumhiidroksiidi ja naatriumsulfiidi juuresolekul, kus ligniini
makromolekulid I6hustatakse fragmentideks, molekulmass vaheneb ning ligniin on lahustuv
aluselistes lahustes [17]. Selliselt saadud ligniin on aga rikas sulfuneeritud hidroksiilrihmade
poolest. K&rgema puhtusastmega ligniini saamiseks kasutatakse naiteks organosolv protsessi, kus
ligniin eraldatakse biomassist orgaaniliste solventidega ning sadestatakse veega valja, misjarel
destilleeritakse ehk eemaldatakse vesi. Saadud produkt on vaavlivaba ja rikas funktsionaalsuse
poolest. Enamasti lahustuvad organosolv ligniinid aluselistes ja polaarsetes lahustites, ent on
lahustumatud happelistes vesilahustes [18].

1.2 Aerogeelid

Aerogeelid on vaga poorsed, madala tihedusega ja suure eripinnaga tahked ained, mis véivad olla
valmistatud vaga erinevatest algmaterjalidest, anorgaanilistest ja orgaanilistest, nagu naiteks
metallioksiidid, rani, biopolimeerid, sisinik [5], [7]. Oma omaduste to6ttu omavad aerogeelid
madalat soojusjuhtivust ning on seetdttu head isolatsioonimaterjalid, lisaks kasutatakse neid
naiteks filtritena, sorbentidena proovide ettevalmistamisel, katallisaatoritena ja sensoritena [6].

Aerogeelid on valmistatud tavaliselt sool-geel poliimerisatsiooniprotsessil vesilahuses, mille etappe
on kujutatud joonisel 3. Slintees algab ainete kokkusegamisega, misjarel tekib esmalt kolloidlahus
ehk sool, kus osakeste mddtmed on vahemikus 1 nm kuni 1 um. Osakeste edasisel kasvamisel ja
omavahelisel liitumisel moodustub kolmemddtmeline vorgustik ehk geel. Sellele jargneb
kuivatamise ettevalmistamiseks solvendi vahetus geelis ning aerogeel valmib parast superkriitilist
kuivatamist, mis takistab geeli struktuuri kokkuvajumist [7], [19].
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Joonis 3. Aerogeelide lldine valmistamise protsess.

Superkriitline kuivatamine on aga Usnagi kallis protsess, mistdttu on kasutusel ka muud
kuivatusmeetodid. Nii valmivad kilmkuivatuse kdigus kriogeelid ning solvendi aurustumise
tulemusena 6hu kdes saadakse kserogeelid. Geeli kokkutdmbumine kiilmkuivatusel on tunduvalt
vaiksem kui 8hu kdes kuivatamisel, kilmkuivatamist on kasutatud mesopoorsete materjalide
valmistamisel [20], ent eripind ja pooride maht jaab siiski alla vastavatele aerogeelidele [21].
Geelide kuivamisel 6hu kdes vajub geel kokku kapillaarjidudude poolt pohjustatud kavitatsiooni ehk
aurumullide tekke to6ttu vedelikus [22]. Erinevad maérja geeli kuivatusmeetodid on toodud
joonisel 4.

Superkriitiline Kailm- Ohu kaes
kuivatamine kuivatamine kuivatamine

Aerogeel Kriiogeel Kserogeel
Joonis 4. Erinevad kuivatusmeetodid aerogeelide, krliogeelide ja kserogeelide saamiseks.

1.2.1 Ligniin-5-metilresortsinool-formaldehiiiid aerogeelid

Orgaanilistest aerogeelidest on ihed enim uuritud esmalt R. W. Pekala tooriihma poolt 1980ndate
|6pul valmistatud resortsinool-formaldehtitid aerogeelid [8]. Aluselistes tingimustes viib reaktsioon
resortsinooli (R) ja formaldehiildi (FA) vahel liitumis- ja kondensatsiooniproduktide tekkeni, mille
kdigus pH vaheneb ning moodustuvad -CH,OH grupid, mis hiljem reageerides moodustavad
ristseotud poliimeerse vorgustiku metileen (-CH,-) ja dimetiileeter (-CH,-O-CH,-) sidemetega.
Sarnase struktuuri tottu on voimalik resortsinooli asemel kasutada ka 5-metdiililresortsinooli (5-MR),
mis omab samu potentsiaalseid vabu asendeid aromaatses tuumas 2., 4. ja 6. positsioonis
poliimerisatsioonireaktsiooni toimumiseks ning on tdanu metiilasendusele ka suurema
reaktiivsusega [23]. Polimerisatsioonireaktsioon 5-MR ja FA vahel on toodud joonisel 5.
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Joonis 5. Pollimerisatsioonireaktsioon 5-metidilresortsinooli ja formaldehitidi vahel aluselistes tingimustes.

Resortsinoolid on Uheks podlevkivitoostuse kdrvalproduktiks, Eestis on pdlevkivi fossiilklitusena
suurimaks energiaallikaks [24]. Samas on nende puhul tegu aga Usna kalli toormaterjaliga, mistottu
otsitakse neile alternatiive. Uheks v&imaluseks on kasutada naturaalseid ressursse biomassist ning
ligniini laia leviku ning sobiva struktuuri t6ttu on just ligniin Gheks vdimalikuks kandidaadiks [4].
Ligniini saab kasutada sobiva toormaterjalina aerogeelide valmistamiseks, kuna see omab suurt
hulka fenoolseid rihmi, mis omavad sarnaselt resortsinoolile vabu asendeid formaldehiidi
liitumiseks tstikli orto-asendis (joonis 6). Siiski on sellel struktuuri tottu palju vaiksem reaktiivsus
formaldehiilidiga kui resortsinoolil, mistdttu ei saa resortsinooli siiski taielikult valja vahetada.
Ligniini kasutamiseks aerogeelide valmistamisel on see esmalt vaja lagundada vaiksemateks
Uhikuteks [9].

OH OH OH
(0] o O
™~ &N SCHy HaC” CH,
= = =
HO HO HO
p-Kumartdlalkohol (H) Konifertilalkohol (G) Sinapliilalkohol (S)

Joonis 6. Ligniini monomeerid ja nende reaktsioonitsentrid.

1.2.2 Superkriitilise fluidumi ekstraktsioon

Ekstraktsiooniks nimetatakse protseduuri, kus ekstrahent viiakse kontakti prooviga, nii et proovi
huvipakkuv komponent lahustub selles. Solvent asub superkriitilises olekus, kui aine temperatuuri
jarohuvaartused lletavad kriitilise punkti, millest edasi ei pohjusta temperatuuri ja rohu muutused
superkriitilise solvendi tileminekut vedelasse vGi gaasilisse faasi. Tekkinud ainel iimneb mdlemaid
agregaatolekuid iseloomustavaid omadusi. Nii on tal vGime lahustada aineid nagu vedelikul, kuid
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samas omab vaga vaikest viskoossust nagu gaas, mis véimaldab superkriitilises olekus oleval
solvendil tungida efektiivsemalt proovi maatriksi osade vahele [25], [26].

Superkriitilise fluidumi ekstraktsiooni (SFE) seade koosneb pdhiliselt ekstrahendi allikast, pumbast,
ekstraktorist, restriktorist, proovi kogumisndust ning sisteemi temperatuuri ja réhku
kontrollivatest seadmetest [27]. Seadme plokkskeem on toodud joonisel 7.

Termostaat
CO2
balloon .
— Pump < Ekstraktor —]><}— Restriktor
Kollektor
—

Joonis 7. Superkriitilise fluidumi ekstraktsiooni seadme plokkskeem.

Ekstrahendi allikaks on balloon, kust gaas jouab ekstraktorisse vedelal kujul. Ekstraktoris on
temperatuur kdrgem gaasi kriitilisest temperatuurist ning réhk kérgem kriitilisest rohust, mistéttu
ei saa aine jaada ei vedelasse olekusse ega muutuda ka gaasiks. Parast ektraktsiooni valjub
ekstaheeruvat ainet sisaldav superkriitiline solvent ekstraktorist ning muutub vedelaks
temperatuuri languse tottu. Restriktori ldbimisel toimub suur réhu langus, mille tulemusena
muutuvad solvent ning temas lahustunud aine gaasiliseks. Ainete lendumise valtimiseks juhitakse
slisteemist valjuv vedelik enne aurustumist mingisse sobivasse lahusesse [26].

Aerogeelide valmistamisel ei ole oluline mitte ekstraheeruv aine, vaid materjal, millest ainet
eraldatakse, mistdttu on kasutusel termin superkriitiline kuivatamine. Superkriitiline kuivatamine
erinevalt traditsioonilistest kuivatusmeetoditest sailitab marja geeli struktuuri, tagades sarnaste
omadustega kuivanud proovi. Kuivatusprotsessi kaigus, kui pooridesse tungib superkriitiline
fluidum, puudub vahepealne auru-vedelik lleminek ning pindpinevust geeli poorides ei teki,
mistottu ei toimu pooride kokku vajumist solvendi eemaldumisel [27].

Solvendina SFE seadmes on enim kasutusel slsihappegaas, mille tingivad selle madalad
superkriitilised parameetrid, ohutus ja odavus [25]. Nimelt saabub CO; superkriitiline punkt juba
temperatuuril 31°C ning rohul 73,8 bar (sUsihappegaasi faasidiagramm on toodud joonisel 8), mis
teeb selle sobivaks ka ekstraheerimaks termiliselt labiilseid Gihendeid. Samas on CO; kasutusala aga
Usnagi limiteeritud, kuna superkriitiline stisihappegaas on suhteliselt mittepolaarne ning lahustab
endas eelistatavalt ka mittepolaarseid (ihendeid [26]. Lisaks on sisihappegaasi kasutamise
takistuseks tema poolt tekitatav husaaste. Nimelt on praegune slsihappegaasi kontsentratsioon
atmosfaaris ajaloo suurimaid ning ennustuste kohaselt kasvab lahiajal veelgi, olles osaline
kliimamuutustes [28].
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Joonis 8. Slisihappegaasi faasidiagramm.

1.3 Aerogeelide iseloomustamine

Valmis aerogeelide omaduste iseloomustamiseks on lisaks mddtmete vdtmisele ja tiheduse
arvutamisele vdimalik |&bi viia mitmeid erinevaid anallise. Limmastik adsorptsiooni/desorptsiooni
analllsi tulemused kirjeldavad aerogeelide eripinda, pooride mahtu ning diameetreid. Skaneeriva
elektronmikroskoobiga saab iseloomustada aerogeelide pinda ja poorsust.

1.3.1 Lammastik adsorptsiooni/desorptsiooni anallis

Gaas-adsorptsiooni meetodid on kasutusel tahkete materjalide nagu nditeks adsorbentide,
katallisaatorite, ehitusmaterjalide eripinna ning pooride suuruse mootmiseks [29]. Fllsikalise
adsorptsiooni puhul kinnituvad gaasimolekulid tahkele pinnale gaasi aururdhust madalamal réhul.
Tekkivad sidemed on ndrgad, mitte kovalentsed ega ioonsed. M&Gtes adsorbeerunud
gaasimolekulide kogust erinevate réhkude juures, hoides samal ajal temperatuuri konstantsena,
tavaliselt gaasi keemistemperatuuril voi selle ldhedal, saadakse adsorptsiooni ning desorptsiooni
isotermid [30].

Joonisel 9 on toodud IUPAC-i (International Union of Pure and Applied Chemistry) klassifikatsiooni
jargi jaotatud kuus pdohilist isotermi tiilipi. TlUlp | kirjeldab mikropoorset materjali, tttp I
mittepoorset vdi makropoorset, tllp Il puhul interakteeruvad osakesed juba adsorbeerunud
osakestega tugevamalt kui adsorbendiga, tilp IV iseloomustab kdrge adsorptsioonienergiaga
mesopoorset materjali, tlilip V madala adsorptsioonienergiaga mesopoorset ning titp VI
iseloomustab kihilist materjali [31]. Mikropoorideks nimetatakse poore, mille diameetrid ei lleta
2 nm, mesopooride diameetrid on vahemikus 2-50 nm ning suuremate pooride puhul on tegemist
makropooridega [29].
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Joonis 9. Adsorptsiooni isotermid IUPAC-i klassifikatsiooni jargi [32].

Kui desorptsiooni isoterm on erinev adsorptsiooni omast, on tegemist hiistereesiga ning
isotermidel esinevad histereesisiimused, mis on I[UPAC-i jargi jaotatud nelja klassi ning on toodud
joonisel 10. H1 on seotud korrapéraste (ihtlaste pooridega, mille suurused jdavad kitsasse
vahemikku. H2 tilp iseloomustab materjale, mille poorid on ebakorraparased, omades nii kitsaid
kui ka laiemaid osi, ning vBivad olla omavahel seotud. H3 ja H4 tllpi histereesid esinevad
materjalidel, mille poorid on pilulaadsed [13], [14].

H1 H2

/ /
7 v

H3 H4

/ —

2 s
-

Suhteline rohk P /Po

Adsorbeerunud gaasi kogus

Joonis 10. Hiistereesisilmuste jaotus IUPAC-i jargi [32].
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Gaas-adsorptsiooni meetoditest on laialt kasutusel madalatemperatuuriline lammastiku
adsorptsiooni anallilis, kus isoterm md&d&detakse lammastiku keemistemperatuuril (77 K) [31].
Lammastiku adsorbeerunud maht pinnale séltub lammastiku suhtelisest réhust P/Po, kus P on
ldammastiku osardhk ning Po lammastiku killastunud aururdhk [30].

1.3.2 Skaneeriva elektronmikroskoobi anal{ils

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on kasutusel proovi pinna uurimiseks ning modifitseerimiseks,
kus elektronide allika poolt emiteeritud elektronid interakteeruvad prooviga, andes signaali, mis
hiljem muudetakse analtsitavaks informatsiooniks nagu pildid ja graafikud [33].

Analllsiks kiirendatakse elektrone elektrivaljas ning need fokusseeritakse magnetviljas (ihte
punkti. Seejarel suunatakse elektronide kimpu proovile, kuni kogu uuritav piirkond on labitud.
Proovini joudnud elektronid hajuvad korduvalt aatomite elektronkihtidelt ning pidurduvad
interaktsioonikihi piirkonnas, mille paksus s6ltub elektronide energiast, proovi aatomnumbrist ning
materjali tihedusest. Vastastikmdjus peegelduvad materjalist kdrge energiaga elektronid ning valja
l[iGakse madala energiaga sekundaarelektrone. Peegeldunud elektronide hulk sdltub materjali
aatommassist, mida suurem see on, seda rohkem elektrone peegeldatakse, ning neid kasutatakse
proovi koostise kindlakstegemisel ning keemiliste elementide jaotuse hindamiseks. Sekundaarsed
elektronid tekivad pinnakihist ning nende abil uuritakse pinna topoloogiat. Need tekitavad
detektoris valgussahvatuse, mida véimendatakse ning saadud vooluimpulsid moduleeritakse pildi
heleduseks. Peegeldunud elektronide reziimil saadud pilt tumedate laikudega naitab suurema
elektronmassiga elementide asukohti [34].

Elektronide voo poolt pdhjustatud signaalis sisalduvad seega elektronid, kuid lisaks ka
rontgenkiirgus, soojus ja valgus. Nende tottu on véimalik vaadelda ja kirjeldada proovi pinna
morfoloogiat, struktuurset paiknemist ning keemilist koostist. Pinna modifikatsioonid toimuvad, kui
elektronide voog omab piisavat energiat, et pinda lokaalset muuta [33].

Lisaks kasutatakse elektronmikroskoopide juures sageli ka rontgenkiirguse detektorit, mis
vOimaldab madarata tapselt uuritava proovi keemilist koostist. Elektronmikroskoobi abil saab uurida
elektrit juhtivaid materjale, mittejuhtivate korral tuleb nende pinda eelnevalt t66delda, kattes need
Ohukese elektrijuhi kihiga [34].
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2. Too eesmargid
Antud bakalaureuset66 eesmargid on jargnevad:

e Valmistada eri tiilipi ligniinidest aerogeelid, vottes aluseks 5-MR-FA aerogeelid, kus 5-MR
on voimalik ligniini vastu valja vahetada.

e Uurida, kui suur osa 5-MR (75-95%) on vGimalik ligniini vastu vélja vahetada.

e Iseloomustada valmistatud aerogeelide geelistumise aega, kokkutdmbumist kuivatamisel,
tihedust, eripinda ja poorsust.

e Vorrelda valmistatud ligniinist aerogeele omavahel ning samadel tingimustel valmistatud
ilma ligniinita 5-MR-FA aerogeeliga.

To06s lahtutakse jargmistest hlipoteesidest:
e 5-MR ei ole véimalik ligniini vastu tdielikult vdlja vahetada struktuursete erinevuste tottu.

e Paremad aerogeelid valmivad okaspuu ja rohttaime ligniinidest, kuna need sisaldavad
rohkem polimerisatsioonireaktsiooni toimumiseks vajalikke monomeere.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud aparatuur

Koik kaalumised tehti Mettler Toledo AB204-S analiiiitilisel ja Precisa 390HF 125SM-FR semi mikro
anatudtilisel kaalul. Proove segati VWR VV3 5S040 vorteksil ning proovide kuumutamiseks kasutati
Labnet International AccuBlock D1100-230V digitaalset kuumutusplokki ja Sanyo MOV-112S
kuumutuskappi. Superkriitiline kuivatamine teostati topeltklamber-autoklaaviga superkriitilise
kuivatajaga (NWA Analytische Mel3gerate GmbH, Saksamaa).

3.2 Kasutatud ained ja materjalid

Aerogeelide valmistamiseks kasutati kokku kuut erinevat ligniini, mis olid valmistatud Tallinna
Tehnikatlikooli Keemia ja biotehnoloogia instituudi Instrumentaalanaliiiisi laboris haava, odra péhu
ja manni biomassist organosolv meetodil kahe erineva solvendi, etanooli ja dioksaaniga.
Algmaterjalid ning t60s kasutatud ligniinid on toodud joonisel 11.

Haab _ Odra pohk ‘Ménd

L e
g g

e N géfﬁ‘ % ; g Al e - =
Etanool Dioksaan Etanool <—|—> Dioksaan Etanool

v

Dioksaan

» S

Joonis 11. Ligniinide algmaterjalid ja nendest eraldatud ligniinid.

Ligniini toodeldi >98% puhtusega naatriumhuidroksiidiga (Sigma-Aldrich, Saksamaa) ning geeli
valmistamisel kasutati >99% puhtusega 5-MR (AS Viru Keemia Grupp) ja FA 37 wt% lahust vees, mis
on stabiliseeritud 5-15% metanooliga (Sigma-Aldrich, Saksamaa). Lisaks kasutati 299,5% atsetooni
(Honeywell, Saksamaa), 299,8% dadikhapet (Sigma-Aldrich, Saksamaa) ning destilleeritud vett (dest
H,0). Superkriitiline kuivatamine sooritati AS Eesti AGA susinikdioksiidiga.

3.3 Ligniin-5-metilresortsinool-formaldehiiid aerogeelide valmistamine

Antud t66s valmistati igast ligniinist kolm erinevat aerogeeli, kus 5-MR asendatus ligniiniga oli
vastavalt 75%, 85% vdi 95%. 0,5 g ligniini eeltoddeldi 0,045 g NaOH ja 2,105 mL dest H,O-ga ning
geelide valmistamisel oli ligniini ja 5-MR massisuhe FA-ga 1,25, kusjuures vee sisaldus oli 80%.

Aerogeelide valmistamine algas ligniini eeltootlusega. Selleks kuumutati katseklaasi kaalutud
ligniini vesilahuses katallisaatori NaOH-ga 85°C juures 2 h iga 15 min jarel segades. Jahtunud
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ligniinisegule lisati 5-MR, FA ning Ulejaanud dest H,O, segati, valati segu keeduklaasi ning viidi
kuumutuskappi 85°C juurde geelistuma. Geelistumine loeti |6ppenuks, kui keeduklaasi kallutades
oli visuaalselt ndha, et segu ei olnud enam vedel. Seejarel eemaldati valminud hiidrogeel
keeduklaasist ning tosteti esmalt iheks 66pdevaks 1% dadikhappelahusesse, misjarel hoiti geeli 5
pdeva iga 24 h tunni jarel vahetatavas atsetoonis, et asendada geelis olev vesi atsetooniga
superkriitiliseks kuivatamiseks. Superkriitiline kuivatamine toimus kahes etapis: esmalt 2,5 tundi
120 baari ning 25°C juures, misjarel 4 tundi 120 baari ja 45°C juures. Ligniin-5-MR-FA aerogeelide
valmistamise protsessi on kujutatud ka joonisel 12.

NaOH

Aadikhape Atsetoon

Geelistumine
85°C

Kuumutamine
85°C, 2h

Solvendi
vahetamine

Superkriitiline
i kuivatamine

Joonis 12. Ligniin-5-metiiilresortsinool-formaldehiiid aerogeelide valmistamine.
3.4 Ligniin-5-metidlresortsinool-formaldehiitid aerogeelide iseloomustamine

Valminud aerogeelidel iseloomustati geelistumise aega, ruumala muutust solvendi vahetuse ja
kuivatamise kaigus ning aerogeeli tihedust. Ruumala arvutati nihikuga méddetud tulemuste alusel,
tihedus leiti massi ja ruumala suhtest.

Lisaks viidi Ulikooli teistes instituutides labi lammastiku adsorptsiooni/desorptsiooni ning SEM
anallsid. Eripinna ning poorsuse modtmised sooritati Tallinna Tehnikadilikooli Energiatehnoloogia
instituudis Quantachrome Autisorb iQ aparaadiga 77 K juures, kus suhteline rohk P/Pyoli vahemikus
0,025-0,995. SEM analiiisi teostas professor Urve Kallavus Mehaanika ja toostustehnika
instituudist skaneeriva elektronmikroskoobiga Zeiss EVO MA 15 SEM kiirenduspingega 10 kV.
Analltsi jaoks purustati aerogeelid vaiksemateks tlukkideks ning kaeti Ag/Pd elektrit juhtiva
kattega.
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4. Tulemused ja arutelu

4.1 Metoodika valjatootamine ligniin-aerogeelide valmistamiseks

Kaesoleva t60 eesmargiks oli valmistada ligniinist aerogeele. Selleks véeti aluseks 5-MR-FA
aerogeelid, sest 5-MR sarnane struktuur ligniini monomeeridega véimaldab 5-MR ligniini vastu valja
vahetada.

Aerogeelide valmistamine algas ligniini aluselise eeltootlusega, et lagundada ligniin vaiksemateks
Ghikuteks ning muuta ta vees lahustuvaks. Ligniini eeltootluse teostamisel voeti aluseks kirjanduses
juba avaldatud artikkel [4], mida muudeti ldhtudes antud t66 eesmarkidest ning kasutatud
|dhteainetest. Seejarel valmistati hiidrogeelid vastavalt punktis 3.3 toodule. Jargnevalt
neutraliseeriti esmalt katallisaatorina kasutatav NaOH, et parast kuivatamist ei tekiks soolakristalle,
mis vahendaksid aerogeelide eripinda ning oleksid hiljem SEM analiilsil nahtavad. Solvendi
vahetamine atsetooniga oli vajalik, et superkriitilise sisihappegaasiga kuivatamine oleks véimalik.
Nimelt on CO, voimeline proovi pooridest eemaldama atsetooni, kuid mitte vett. Superkriitiline
kuivatamine toimus kahes etapis, kus esmalt oli CO, vedelas olekus (120 bar, 25°C) ning vahetus
geelis atsetooni vastu, misjdrel teises etapis vahetus see omakorda superkriitilise stisihappegaasiga
(120 bar, 45°C).

4.2 Ligniin-5-metlllresortsinool-formaldehiiid aerogeelide iseloomustused

Antud t66s dnnestus valmistada aerogeele, kus 5-MR oli ligniini vastu vélja vahetatud kuni 85%,
95% ei geelistunud ning seetdttu nende kohta ka andmed puuduvad. Seega valmistati ligniinist
kokku 12 erinevat aerogeeli, kus 5-MR vahetati valja 75% ja 85%, ning lisaks vordluseks samadel
tingimustel 5-MR-FA aerogeel. Igat geeli valmistati vahemalt kaks kordust, (ihed t66 autor ning
teised juhendaja, kuni visuaalselt valmisid sarnased geelid. M66dud voeti ning anallilisid teostati
Uhes korduses.

4.2.1 Aerogeelide valmistamine

Aerogeelide valmistamise kaigus ligniini lahustamisel oli ndha, et dioksaan ligniinid lahustusid
aluselised vesilahuses marksa paremini ning nendest valmisid tldiselt tumedamad lahused ja hiljem
ka tumedamad aerogeelid. Valminud aerogeelid on toodud joonisel 13, kust on naha, et varvuselt
on nad hele- kuni tumepruunid. 5-MR-FA aerogeel on ligniin-aerogeelidest pigem heledam. Kui
Uldiselt valmisid Ghtlased geelid, siis haab etanool 75% korral tekkis pohja heledam sademe kiht.
Lisaks tekkis drnalt nahtav kiht sademe toéttu ning kuivatamisjargselt ka mitmetele teistele
aerogeelidele nagu haab etanool 85%, haab dioksaan 75%, pohk etanool 75% ja 85%, pdhk dioksaan
75% ja 85%. Samuti on visuaalselt ndha, et pdhk etanool 85% aerogeel on teistega vorreldes
olulisemalt kokku tdmbunud, kas kuumutuskapis geelistudes vdi kuivatamise kaigus, ning omab
seetOttu eeldatavasti suurimat tihedust.
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Joonis 13. Valmistatud aerogeelid.

4.2.2 Geelistumine, ruumala muutus kuivatamisel, tihedus

Geelistumist, ruumala muutust kuivatamisel ja tihedust iseloomustati kd&ikidel valmistatud
aerogeelidel.

Geelistumise ajad on toodud joonisel 14, kust on naha, et ligniinist valmistatud aerogeelide
geelistumise ajad jaid vahemikku 1-18 h ning on kdik pikemad kui vaid 5-MR sisaldaval geelil, mis
on pdhjustatud 5-MR suuremast reaktiivsusest formaldehiilidiga [9]. Lisaks on nadha, et pea igal
juhul, valja arvatud haab dioksaan ligniini korral, suurenes geelistumise aeg ligniini protsentuaalse
sisaldusega. Vorreldes omavahel solvente, vottis igal juhul, valja arvatud mand 85% aerogeelide
korral, etanool ligniinidest valmistatud geelidel geelistumine kauem aega, kuna dioksaan ligniini
eraldamiseks kasutatava solvendina annab tulemuseks madalama molekulmassiga produkti, mis
omakorda kiirendab geelistumisreaktsiooni [35].

Geelistumise aeg
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Joonis 14. Valmistatud geelide geelistumise ajad.
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Vaadeldes ruumala muutusi kuivatamisel (joonis 15), tdmbusid ligniin-aerogeelid kuivatamisel
kokku 45,9-77,7%, mis on tunduvalt rohkem 5-MR-FA aerogeelist (37%). Lisaks oli enamikel juhtudel
85% geelide ruumala muutus sama ligniini korral kuivatamisel vaiksem kui 75% korral, eranditeks
vaid haab dioksaan ja p&hk etanool ligniinidel p&hinevad aerogeelid.

Ruumala muutus kuivatamisel
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Joonis 15. Valmistatud geelide ruumala muutus kuivatamisel.

Nagu jooniselt 16 niha, on ligniin-aerogeelide tihedused vahemikus 0,15-0,46 g/cm? ning mitmetel
juhtudel on sama ligniini korral 85% aerogeelide tihedused madalamad. Vdrreldes ligniinist
aerogeele ligniinita aerogeeliga, on lldiselt 5-MR-FA aerogeeli tihedus madalam (0,20 g/cm?3), ent
on moned erandid. Nii on madalama tihedusega haab etanool 85%, pdhk dioksaan 85%, mand
etanool 85% ning samavadarne mand dioksaan 85% aerogeel, millest esimene omab kdige
madalamat saavutatud tihedust. Solvente vérreldes tulid pigem madalama tihedusega etanool
organosolv ligniinist aerogeelid, ent oli ka mitmeid markimisvaarseid erandeid.
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Joonis 16. Valmistatud aerogeelide tihedused.
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Vorreldes omavahel kokkutdmbumist ja tihedust, saab enamasti taheldada, et mida vaiksem
kokkutdmbumine, seda madalam tihedus. Kill aga tombusid ligniinist aerogeelid ilma ligniinita
aerogeeliga vorreldes tunduvalt rohkem kokku, samas aga omab nii mdnigi ligniin-aerogeel
madalamat tihedust.

Lahtuvalt geelistumise aegade erinevustest ja ressursside piiratusest otsustati edasised analiisid,
lammastik adsorptsiooni/desorptsiooni ja SEM analldisid, 1abi viia vaid 75% geelidele.

4.2.3 Lammastik adsorptsiooni/desorptsiooni analiilsi tulemused

Lammastik adsorptsiooni/desorptsiooni anallilisil m6ddeti 75% ligniinist ning 5-MR-FA aerogeelide
eripinda, pooride kogumahtu ning keskmist pooride diameetrit.

Adsorptsiooni/desorptsiooni isotermid on toodud joonisel 17. Lahtuvalt IUPAC-i klassifikatsioonist
iseloomustavad isotermid mesopoorseid materjale (isotermide tuiibid IV ja V) ning isotermidel
esinevad histereesisilmused. 5-MR-FA aerogeeli hiistereesisilmus on tllp H1, mis viitab thtlastele
sfadrilistele pooridele geeli struktuuris, ligniini lisamine aerogeelidesse pdhjustab tllip H2
hiistereesisilmust, mis naitab, et primaarsete osakeste kuju ei ole tapselt defineeritud, poorid on
pigem ebakorraparased.
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Joonis 17. Adsorptsiooni (ads)/desorptsiooni (des) isotermid.

Aerogeelide eripinnad ehk kogu pind ruutmeetrites grammi materjali kohta on toodud joonisel 18.
Nagu jooniselt ndha, on suurima eripinnaga pohu dioksaan ligniinist valmistatud aerogeel
(452,9 m?/g) ning koikide ligniin-aerogeelide eripinnad iletavad ilma ligniinita aerogeeli oma
(224,3 m?/g). Lisaks lzhevad tulemused kokku kirjandusega, ehk paremad geelid valmisid rohttaime
ja okaspuu ligniinidest. Okaspuu ligniin sisaldab G ja H thikuid, mis mélemad on v&imelised
poliimerisatsioonireaktsioonis osalema, rohttaimes on kdiki monomeere, lehtpuu omas aga G ja S
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Uhikud, millest viimased ei ole voimelised reaktsioonis vabade reaktsioonitsentrite puudumise tottu
osalema [15].

Eripind
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Joonis 18. Valmistatud 75% aerogeelide eripinnad.

Jooniselt 19 on niha, et vaid 5-MR sisaldava aerogeeli pooride kogumaht (1,72 cm3/g) uletab
koikide ligniinist aerogeelide omi. Ligniini sisaldavatest aerogeelidest on suurima pooride
kogumahuga odra pdhu ligniinist valmistatud aerogeelid. Ligniin-aerogeelide puhul paistab, et mida
suurem on pooride kogumaht, seda suurem on ka aerogeeli eripind.

Pooride kogumaht
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Joonis 19. Valmistatud aerogeelide pooride kogumaht.

Koikide valmistatud aerogeelide keskmised pooride diameetrid (joonis 20) iseloomustavad
mesopoorseid materjale (diameetrid jddvad vahemikku 2-50 nm). Ligniin-aerogeelide poorid on
vahemikus 8,90-13,97 nm, ligniinita aerogeeli keskmine pooride diameeter on tunduvalt suurem
teistest (30,60 nm), mistdttu on ka selle aerogeeli pooride kogumaht suurim, eripind aga seejuures
suurte pooride tottu vaikseim.

22



Keskmine pooride diameeter
35,00
30,60
30,00
25,00

20,00

nm

15,00 12,81 13,97 12,73
10,73 11,47

10,00 8,90
5,0 I
0,00

etanool dioksaan etanool dioksaan etanool dioksaan

o

haab p&hk mand 5-MR

Joonis 20. Valmistatud aerogeelide keskmised pooride diameetrid.

Vorreldes ekstraktsiooniks kasutatud solvente, etanooli ja dioksaani, siis otsest vahet lammastik
adsorptsiooni/desorptsiooni analliis nendel ei ndidanud. Haava ja p&hu dioksaan ligniinide korral
oli eripind vdrreldes etanool ligniiniga suurem ning keskmised pooride diameetrid vaiksemad,
manni dioksaan ligniini korral aga vastupidi.

4.2.4 Skaneeriva elektronmikroskoobi analtilsi tulemused

Skaneeriva  elektronmikroskoobi  analiiiisi  tulemused langevad  kokku  lammastik
adsorptsiooni/desorptsiooni analtitisi tulemustega, pooride diameetrid jadvad vahemikku
10-50 nm, iseloomustades mesopoorseid materjale. SEM pildid on toodud joonisel 21. Kill leidus
aga mand etanool ligniinist aerogeelidel ka Uksikuid suuremaid poore suurusega 1 um ning mand
dioksaan ligniinist aerogeelidel poore suurusega 30 um. Ligniinist aerogeelid sarnanevad 5-MR-FA
aerogeeliga, omades Uhtlaselt jaotunud poore, ent pooride diameetrid on vdiksemad.
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Joonis 21. Skaneeriva elektronmikroskoobi analiiusi tulemused.
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4.2.5 Vordlus eelnevate sarnaste uuringutega

Eelnevalt on valmistatud ligniin-resortsinool-formaldehtilid (ligniin-R-FA) aerogeele, kus ligniini
sisaldus on 50% [10] ning ligniin-fenool-formaldehiilid aerogeele, kus geelistumine toimus ligniini
sisaldusega kuni 80% [4]. Kdesolevas t60s valmistati aga aerogeele ligniini sisaldusega kuni 85%.

Ligniin-R-FA aerogeelides ligniini sisalduse suurenemisega suurenes geelistumise aeg,
kokkutdmbumine kuivatamisel ja tihedus. Kdaesolevas t66s saadi aga ka vastupidiseid tulemusi, kus
ligniini kontsentratsiooni suurendamisega vahenes mitmel juhul kokkutdmbumine kuivatamisel
ning tihedus. Vorreldes eelnevalt valmistatud 5-MR-FA aerogeelidega kirjandusest [23], saadi antud
bakalaureusetdds neist madalama tihedusega ligniin-aerogeele.
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Kokkuvote

Antud bakalaureuseto6 eesmargiks oli valmistada ligniinist aerogeele, vahetades
5-metuilresortsinool-formaldehiitid (5-MR-FA) aerogeelides 5-metiilresortsinooli (5-MR) ligniini
vastu valja, ning seejarel iseloomustada ja vorrelda saadud aerogeelide omadusi: geelistumise aega,
kokkutdmbumist kuivatamisel, tihedust, eripinda ja poorsust.

Aerogeelid valmistati haava, odra pShu ja mannipuidu biomassist organosolv meetodil kahe erineva
solvendiga, etanooli ja dioksaaniga, eraldatud ligniinidest. Selleks tuli esmalt ligniini eeltdodelda
aluselises lahuses kuumutades, misjarel tlejadnud ainete lisamisel tekkisid esmalt hiidrogeelid ning
solvendi vahetuse ja kuivatamise jargselt saadi aerogeelid. Lisaks valmistati vordluseks ilma
ligniinita, vaid 5-MR-FA aerogeel.

Kdesolevas t60s dnnestus edukalt valmistada kdikidest ligniinidest aerogeele, seega eesmargid said
tdidetud ning ka hiipoteesid pidasid paika. 5-MR vahetati aerogeelides valja kuni 85%, suurema
koguse juures geelistumist ei toimunud. Saadud aerogeelid omasid tihedust vahemikus
0,15-0,46 g/cm?3 ning superkriitilisel kuivatamisel muutus aerogeelide ruumala 45,9-77,7%. Ligniini
kasutamine aerogeelide valmistamisel pdhjustas vorreldes samadel tingimustel valmistatud ilma
ligniinita aerogeeliga suuremat kokkutdmbumist kuivatamisel, ent mdnede ligniin-aerogeelide
puhul 8nnestus siiski saada madalam tihedus. Lammastik adsorptsiooni/desorptsiooni analiilsi
tulemuste alusel oli aerogeelide, kus 5-MR oli vilja vahetatud 75%, eripind kuni 452,9 m?/g,
keskmised pooride diameetrid iseloomustasid mesopoorseid materjale, olid vahemikus
8,90-13,97 nm, ning pooride kogumahud olid 0,82-1,44 cm3/g. V&rreldes ilma ligniinita aerogeeliga,
olid ligniini sisaldavate aerogeelide pooride keskmised diameetrid ning kogumahud vaiksemad,
eripinnad aga seejuures suuremad. 5-MR-FA aerogeelide poorid olid suuremad ning
korraparasemad.

Vorreldes omavahel erinevaid ligniine, saadi paremad tulemused manni ja odra pohu ligniinidest,
neist valmistatud aerogeelid omasid suurimaid eripindu. Ekstraheerimiseks kasutatud solvent
oluliselt mdju ei avaldanud, kiill aga olid dioksaan ligniinid paremini vees lahustuvad, geelistumine
toimus kiiremini ning nendest valmisid tumedamad aerogeelid.

To6s saadud tulemuste alusel saab organosolv ligniini edukalt kasutada aerogeelide valmistamisel,
saades suure eripinna ning madala tihedusega aerogeelid, ent 5-MR-FA aerogeelides 5-MR ligniini
vastu siiski tdielikult valja vahetada ei saa. Kdesoleva bakalaureusetdd tulemused on osaliselt
avaldatud ka 2022. aastal teadusajakirjas Materials. Saadud ligniinipdhiseid aerogeele saab edasi
uurida adsorbentidena ning toormaterjalina slsinikaerogeelide valmistamisel.
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Abstract

The aims of this thesis were to prepare and characterize aerogels from different types of lignin.
Lignin is one of the most abundant polymers in nature but is underutilized compared to other
biomass components due to its highly complex structure. However, the phenolic and polymeric
nature of lignin makes it possible to be used as a 5-methylrecorcinol (5-MR) replacement in 5-
methylrecorcinol-formaldehyde (5-MR-FA) aerogels.

Aerogels were prepared using lignins from three different biomasses (aspen, barley straw, and
pine), which were extracted using organosolv method with two different solvents, ethanol and
dioxane. Preparation started with a pre-treatment of the precursor lignin with NaOH, following
gelation, solvent exchange, and supercritical drying. The amount of 5-MR that can be exchanged
for lignin was investigated and the properties of the prepared lignin-based and only 5-MR-FA
aerogels were compared.

In this work, it was possible to prepare aerogels in which 5-MR replacement was up to 85%. The
obtained aerogels had the bulk densities in the range of 0.15-0.46 g/cm? and the drying shrinkages
were 45.9-77.7%. Although the drying shrinkages were higher on lignin-aerogels, lignin-aerogels
with lower densities than 5-MR-FA aerogels were also obtained. Based on the results of the
nitrogen adsorption/desorption analysis, the aerogels with 75% 5-MR exchange had a specific
surface area up to 452.9 m?/g and they contained mostly mesopores with an average pore diameter
in the range of 8.90-13.97 nm. Compared to an aerogel without lignin, the average pore diameter
and total pore volume of the lignin-containing aerogels were smaller, but the specific surface area
was larger. The pores of the 5-MR-FA aerogels were larger and more regular.

Comparing different lignins, the aerogels with bigger specific surface areas were made of barley
straw and pine lignins. The solvent used for the organosolv extraction had no significant effect, but
dioxane lignins were more soluble in water, gelation was faster and darker aerogels were formed.

Based on the results obtained in this work, organosolv lignin can be successfully used in the
preparation of aerogels, obtaining aerogels with high specific surface areas and low densities, but
5-MR cannot be completely replaced. The results of this bachelor's thesis were also published in
the scientific journal Materials in 2022. The obtained lignin-based aerogels will be further studied
as adsorbents and raw material for porous carbon aerogels.
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Tanuavaldused

TO66 autor soovib tanada Dr Piia JOuli juhendamise eest eksperimentaalse osa sooritamisel ning
bakalaureusetoo kirjutamisel. Lisaks Keemia ja biotehnoloogia Instrumentaalanalidsi
teaduslaborit, kus antud t66d oli vdoimalik teha. Bakalaureuset6d valmis projekti RESTA1l
"Pleegitatud keemilis-termilise puitmassi (BCTMP) ja to6tlemata sekundaarsete puitmassi voogude
keemilise ja biokeemilise vaarindamise tehnoloogiate véljaarendamine” raames, mille
projektijuhiks on Dr Tiit Lukk.

Skaneeriva elektronmikroskoobi analiilisi labiviimise eest soovib autor tdnada professor Urve
Kallavust Tallinna Tehnikallikooli Mehaanika ja toostustehnika instituudist ning lammastik
adsorptsiooni/desorptsiooni anallusi eest Tallinna TehnikaUlikooli Energiatehnoloogia instituuti.
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Annotatsioon

Bakalaureuset6o eesmargiks oli kasutada ligniini kui Giht levinumat, ent to0stuses vahe kasutusel
olevat, biopolimeeri aerogeelide valmistamisel. Selle aluseks véeti 5-metiil-resortsinool-
formaldehiilid aerogeelid ning tootati valja metoodika kasutamaks ligniini.

Aerogeelide valmistamisel kasutati kokku kolmest erinevast algmaterjalist parit ligniini (haab, odra
pohk ja mand), mis olid ekstraheeritud organosolv meetodil kahe erineva solvendiga (etanool,
dioksaan). Uuriti, kui suur osa 5-metuitlresortsinoolist on véimalik ligniini vastu vélja vahetada ning
vorreldi valminud eri tlupi ligniinidel pdhinevate aerogeelide omadusi omavahel ning vaid
5-metiilresortsinool-formaldehiilid aerogeeliga.

Antud t66s Onnestus valmistada edukalt aerogeele, kus asendati kuni 85% 5-metillresortsinoolist.
Vorreldes ilma ligniinita aerogeeliga, on ligniini sisaldavate aerogeelide pooride keskmised
diameetrid ning kogumahud vidiksemad, eripinnad aga seejuures suuremad. Kuigi
kokkutémbumised kuivatamisel olid ligniin-aerogeelidel suuremad, dnnestus siiski valmistada ka
5-metiililresortsinool-formaldehiiiid aerogeelist madalama tihedusega ligniin-aerogeele. Vorreldes
omavahel erinevaid algmaterjale, on parimate omadustega, suurima eripinna ning pooride
mahuga, pohu ning mannipuu ligniinidest valmistatud materjalid.
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