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EESSONA

LOputdo teema pakkus valja TTU Energiatehnoloogia Instituudi professor Alar Konist.
Algselt oli t66 eesmargiks uurida puitbiomassi gaasistamisel tekkivat tahket jaéki, aga
kahjuks ei olnud sellisel viisil véimalik toota piisavalt palju tahket ja&ki. Selle tottu oli vaja
gaasistamise asemel puitu hoopis piroliisida. T60 ettevalmistuslik osa ning katsed viidi
labi instituudi katselaboris ja teistes ruumides.

Kogu magistritd6 jagunes kolmeks osaks: ettevalmistuslik osa, katsete I&bi viimine ning
katsete tulemuste analiilis koos kirjandusliku taustaga. Esmalt mehaaniliselt toodeldi puitu,
et seda saaks reaktoris kasutada. Seejérel hooldati reaktorit, et sellega oleks voimalik
katseid l&bi viia. Kui reaktor tookorras oli, siis sai sellega ka katseid labi viia. Viimase
etapina viidi 1abi tulemuste analiiiis, mis seisnes biokoksi tootlikkuse, eripinna ja koostise
vordlemises erinevatel plrolulsi parameetritel. Saadud tulemuste pdhjal oli véimalik
pakkuda ideid biokoksi kasutamiseks erinevates valdkondades.

Antud magistritod valmimisel oli suur roll Alar Konistil, kellele olen tema ndu ja abi tottu
vaga tanulik. Veel olen téanu vdlgu Oliver Jarvikule, Tdnu Pihule, Mari Sulgile ning
mitmetele teistele instituudis tootavatele inimestele, kes mulle suureks abiks olid. Olen

tanulik ka Alejandro Ceronile tema abivalmiduse tottu.

VotmesOnad: puit, puroluls, biokoks, eripind, koostis, magistritdo



SISSEJUHATUS

Tanapéeva energeetika, toostus ja pdllumajandus tuginevad fossiilkltustele, millest
toodetakse nditeks vaetiseid, erinevaid toostuslikke kemikaale ja plasttooteid.
Fossiilkitused nagu nafta, maagaas, kivisusi voi polevkivi on véartuslikud toormaterjalid,
millest saab valmistada vaga erinevaid tooteid. Kahjuks on fossiilkutuste kogus piiratud ja
nende kasutamisel on negatiivseid tagajargi keskkonnale.

Alternatiivse toormaterjalina on vOimalik kasutada biomassi, mis tekib naiteks
pollumajanduse vOi metsanduse jaakidest. Eestis kasutatakse raiejddke ja madala
kvaliteediga puitu tavaliselt kitusena koostootmisjaamades ja hakkepuidul tootavates
katlamajades. Seda puitbiomassi on v@imalik ka teisiti vaarindada, et toota suurema
lisandvaartusega saadusi. Vaarindamiseks on erinevaid to6tlusmeetodeid nagu mehaaniline,
biokeemiline ja termokeemiline td6tlus jne. Eestis on kdige laialdasemalt kasutusel
mehaaniline t06tlus. Puitbiomassist valmistatakse pelleteid ja briketti, millel on kdrgem
energiatinedus. Teine vdhem levinud tO6tlusviis on biokeemiline t66tlus, kus toimub
biomassi lagundamine bakterite poolt neile sobivas keskkonnas. Nii on v@imalik toota
biogaasi. Termokeemiline t66tlus on Eestis veel véhelevinud, sest nduab palju kapitali ja
selle saadusi peab veel edasi to6tlema, et neid edukalt turustada. Samas on erinevate
termokeemiliste to6tlusmeetoditega nagu puroluls, véimalik toota erinevaid kemikaale ja
materjale peale biokutuste. Purolliusi abil on vimalik toota biomassist biodli, millest saab
rafineerida vedelkutust. Lisaks biodlile tekib ka tahke sisinikurikas jadk, mida nimetatakse
biokoksiks.

Antud t66 eesmark on uurida tdpsemalt puitbiomassi pirolidsi jdéksaaduste koostist ja
eripinda. Lisaks Kirjeldatakse erinevaid kasutusvaldkondi, mida on juba eelnevates
uurimustes vélja toodud ning anallilsitakse nende kasutusvaldkondade sobivust antud t66s

kasutatava biomassiga.
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1. PUITBIOMASSI TERMOKEEMILINE TOOTLUS

Termokeemilisel to6tlemisel muundatakse biomassi erinevateks saadusteks, et neid otse
tarvitada vOi kasutada soovitud kemikaalide stinteesimisel. Piroludsi abil biodli tootmine on
uks ndide termokeemilisest tootlusest. Joonis 1 kujutatud skeem néitab kuidas biomassist on
voimalik toota lisaks soojusenergiale erinevaid vaartuslikke kemikaale. Termokeemiline

to6tlus jaguneb viie peamise to6tlusmeetodi vahel:

1.1. Pdlemine

Kituse poletamisel kuumutatakse seda tavaliselt 6hu keskonnas, mille tagajérjel kituse
molekulid reageerivad hapnikuga ning kiituse keemiline energia muundub soojuseks, mida
saab kasutada naiteks vee kuumutamiseks vdi auru tootmiseks. Tabel 1 on ndha, et pdlemise
temperatuur on vahemikus 700-1400 °C [1]. Olenevalt kituse koostisest vdib pdlemisel
tekkida erinevaid jadksaaduseid nagu veeaur, siisihappegaas vOi tuhk. Erinevalt teistest
termilise t66tluse tehnoloogiatest, on tavaliselt pdletamise eesmark vdimalikult suur osa

kituses sisalduvast energiast soojuseks muuta.

1.2. Gaasistamine

Gaasistamine on kituse kuumutamine hapnikuvaeses gaasikeskonnas kdrgel temperatuuril
(200-300 °C) [1] eesmérgiga toota kdrge kuttevaartusega susivesinikerikast stingaasi. Kiituse
molekulid lagunevad kuumutamisel véiksemateks molekulideks ning reageerivad
gaasikeskkonnaga. Gaasikeskkonnaks vdib olla néiteks aur, dhk vdi hapnik. Oluline on, et
gaasistuskeskkonnas ei oleks liialt hapnikku, sest siis pdleb suur osa kitusest lihtsalt dra.
Peale siingaasi tekib gaasistamisel ka tdrva ja koksi, mis vdib segada gaasisti t66d, aga mille
teket annab véhendada, kuid mitte téielikult valtida.

1.3. Torrefitseerimine

Torrefitseerimine on kituse kuumutamine hapnikuvaeses keskkonnas suhteliselt madalal
temperatuuril (200-300 °C) [2] eesmargiga suurendada kituse energiatihedust ning muuta
seda hapramaks, et seda kergemini purustada. Kuumutamisel eraldub kitusest vesi ja
lendosa, mis véhendab kituse massi. Klituse kogu energiasisalduse vdahene muutus vorreldes
massi muutusega toob kaasa kituse energiatineduse kasvu. Materjali struktuuri muutus

tuleneb depolimerisatsioonist.
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1.4. Veeldamine

Veeldamisel kuumutatakse kitust madalal temperatuuril (250-330 °C), aga korgel réhul (5-
20 MPa) [1] vee keskkonnas, mille tagajarjel tekib biodli. Biodli tekib kui biomassi suured

molekulid lagunevad katalisaatori ning kuumutamise abil vaikesteks molekulideks Selle

protsessi eeliseks on aurustumise puudumine. Teistel termokeemilistel to66tlemismeetoditel

on oluline kutuse niiskus, sest aurustumisel tekib energiakadu. Veeldamise negatiivne

omadus on vajadus tagada korge réhuga keskkond. See vdib osutuda tehniliselt keerukaks

ning muuta protsessi kallimaks.

Biomass Feedstock

—

Gas

Steam for heat
and power

Gasifier

3

|: Ash

-~

)

-

Product gas clean-
up and heat recovery

v

Syngas (CO+H,)

v

Syngas
catalyst or
fermentation

Dilute
ethanol

Distillation

Joonis 1 - Energia, gaasi ja etanooli tootmine termokeemilise to6tluse abil [1]

> Electricity%

—> Syngas g&

= Ethanol 0

Eespool mainitud viis termokeemilise t66tluse meetodit, nende temperatuur, réhk ning

kuivatamise ja katallisaatori vajadus on vélja toodud allolevas Tabel 1.

Tabel 1 - Peamiste termokeemiliste to6tlusmeetodite vordlus [1]

Meetod Temperatuur, | ROhk, MPa | KatalUsaator | Kuivatamine
°C
Veeldamine 250 — 330 5-20 Vajalik Mittevajalik
Paroliiis 300 — 600 0,1-0,5 Mittevajalik Vajalik
Pdletus 700 — 1400 >0,1 Mittevajalik Pole
h&davajalik
Gaasistamine 500 — 1300 >0,1 Pole Vajalik
h&davajalik
Torrefitseerimine 200 - 300 0,1 Mittevajalik Vajalik
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2. PUROLUUSI TEOORIA

Parolids on termilise lagunemise protsess, mis toimub ilma gaasistusagentideta. Plrollisi
protsess sisaldab tahke biomassi kdrgmolekulaarsete siisivesinike 16hkumist vaiksemateks
kondenseeruvateks ja mittekondenseeruvateks gaasimolekulideks ilma gaasistusagentideta
nagu aur, hapnik voi 6hk. Plroliius seisneb biomassi voi fossiilse toorme kuumutamises ilma
Ohu voi hapnikuta pdroludsitemperatuurini, mis on vahemikus 300 — 650 °C ning sellel
temperatuuril kindla aja hoidmises, et tootas susivesinikerikast vedelikku, mille
korvalsaadusteks on tahke koks, tdrv ja kondenseerumatud gaasid. Vedelkituse
valmistamine on puroliusi peamine eesmérk. Plroluisi saaduste vahekord ja omadused
s6ltuvad purolldsiremperatuurist ja kuumutamise Kkiirusest. Aeglasel paroltdsil tekib
rohkem koksi, Kiire puhul aga tekib enam vedelaid susivesinikke. Purolulsi algne saadus
koosneb kondenseeruvatest gaasidest ja koksist. Kondenseeruvad gaasid vOivad protsessi
kaigus omakorda laguneda kondenseerumatuteks gaasideks (CO, CO2, H> ja CHa), tdrvaks
ja koksiks. Purolulsi (ks tahtis osa on ka torva tekkimine kondenseeruvate gaaside
kondenseerumisel. Térv on kleepuv vedelik, mis vib pérssida reaktori t6dd. Onneks on
vOimalik torva labi keemiliste reaktsioonide muundada mittekondenseeruvateks gaasideks.

Purollusi protsessi saab kirjeldada jargneva uldise valemiga:

CnHy, 0, (biomass) — (kuumutamine) . ... CxHyO0z + 2 C,H,O0. +

gaas
H,0 + C(koks) [1]
2.1. Paroludsi etapid
Purollusiprotsessi vaib temperatuuri pdhjal jagada nelja faasi. Need faasid leiavad aset
erinevatel temperatuuridel, aga vbivad omavahel kattuda, sest neil puuduvad kindlad piirid.
1) Kuivamine (~100 °C)

Biomassi kuumutamise alguses hakkab eralduma kituse vaba niiskus ja vahem
seotud vesi. Samas ei ole kuivatamisel vdimalik niiskust biomassist taielikult
eemaldada, sest taimerakkudesse jadb ka peale kuivatamist teatud hulk vett alles.

Peale suurema osa vee eraldumist hakkab biomassi sisemus soojenema [1].

2) Algfaas (100-300°C)

13



Algfaasis toimub biomassi eksotermiline dehlidraatimine, mille k&igus eraldub vesi.
Lisaks eralduvad madalmolekulaarsed gaasid nagu CO ja CO2[1].

3) Keskfaas (>200 °C)

Keskfaasis toimub suurem osa puroltusist. Selle faasi temperatuurivahemik on 200-
600 °C. Biomassi osakeste molekulid lagunevad primaarkoksiks ning
kondenseeruvateks- ja  mittekondenseeruvateks gaasideks. Valdav  osa
kondenseeruvatest gaasidest tekib just selles faasis. Need gaasid muutuvad hiljem
biodliks [1].

4) Lodppfaas (~300-900 °C)

Ldppfaasis toimub kondenseeruvate gaaside krakkimine sekundaarkoksiks ja
mittekondenseeruvateks gaasideks eeldusel, et need on reaktsioonipiirkonnas
piisavalt kaua. Kuna tavaliselt on purolidsi eesmark toota véimalikult palju biodli,
siis on vaja kondenseeruvad gaasid voimalikult kiirelt reaktorist eemalda, et need
saaksid maha jahtudes kondenseeruda biodliks voi torvaks [1].

2.2. Puroltdsi tuubid

Purolusi liigitatakse peamiselt reaktoris viibimise aja jargi. Kui see on reaktsiooniajast
tunduvalt pikem (vdhemalt minutites), siis on tegemist aeglase puroltsiga, mille puhul tekib
rohkem koksi voi isegi puusitt. Juhul kui reaktsiooniaeg on reaktoris viibimise ajast
tunduvalt lihem, on tegu kiire puroliusiga, mille tagajérjel tekib rohkem biodli ja gaase.
Purollusi annab liigitada ka kasutatava gaasiagendi jargi. Néiteks vesinikku vGi veeauru
saab kasutada purollusil, et toota kemikaale. Samas enamasti toimub purollus inertses
keskkonnas. Osade puroluisi protsesside omadused on vélja toodud allpool lehekdljel [3].
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Tabel 2 - Erinevate puroliusi liikide omadused [4], [3]

Protsess Ajakulu Kiirus LOpp- | Saadused | Vedel | Tahke | Gaasi-
(°C/min) | temp. line
(°C)

Karboniseeri | Mitu Véga 400 Puustsi - - -
-mine paeva aeglane
Tavaline 5-30 min | Aeglane | 600 Koks, 30 35 35
purolids biodli,

gaas
Kiir- <2s Véga ~500 | Biodli 75 12 13
purolids Kiire
valk- <ls Kiire <650 | Biodli, - - -
purolids gaasid,

kemi-

kaalid
Ulikiire <05s Véga ~1000 | Kemi- - - -
parolids Kiire kaalid,

gaas
Vaakum- 2-30's Keskmin | 400 Biodli - - -
parolids e
Vesinik- <10s Kiire <500 | Biodli - - -
puroliiis
Metaan- <10s Kiire >700 | Kemi- - - -
purolids kaalid

Aeglane puroluts

Aeglase purolulsi meetodeid on kaks. Esimene meetod on karboniseerimine, mis on ka

kdige vanem pdroludsi tehnoloogia. Biomassi kuumutatakse védga aeglaselt suhteliselt
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madala temperatuurini. Protsess v0ib vitta mitu pdeva aega ja I6pptemperatuur on vaid 400
°C. Sellisel viisil on vdimalik toota voimalikult palju puusiitt vdi koksi. Teine aeglane
plrolutis meetod on n.6. tavaline pirolids. See protsess kestab maksimaalselt pool tundi ja
1opptemperatuur on umbes 600 °C [3]. Kuumutuskiirus on kiirem kui karboniseerimisel, aga
ikkagi vordlemisi aeglane. Erinevalt karboniseerimisest tekib tavalise pirolidsi kdigus ka
gaasi ja biodli. Siiski tekib mérkimisvéarses koguses ka biokoksi.

Kiire-, valk- ja Glikiire paroluus

Kiire purolulsi peamine eesmark on toota biodli. Selleks tuleb valida sobiv
reaktsioonitemperatuur, kuumutuskiirus ja reaktsiooniaeg. Reaktsiooni temperatuur ei
tohiks iiletada 650 °C, soovituslik vahemik on 425-600 °C. Kui eesmargiks on toota
voimalikult palju gaasi, siis 1000 °C, Kuumutuskiirus jadb vahemikku 1000-10000 °C/s.

Reaktsiooniaeg on alla 3 sekundi [1]. VVdga oluline on gaasi kiire jahutamine protsessi 18pus.

Vélkpdroludsi kuumutusaeg on alla 1 sekundi ja I6pptemperatuur on kdérgem (450-650 °C)
[1]. Kdrgem temperatuur suurendab gaasi tootlikust, aga samas tekib ka biodli.

Valkpdroludsi kuumutuskiirus on madalam kiire ja tlikiire prolulisi omast.

Ulikiire puroliiiis seisneb biomassi ja tahke soojuskandja vaga kiires segamises, millega on
voimalik saavutada vaga korge kuumutuskiirus. Reaktsiooniaeg on alla 0,5 sekundi. Kui
eesmargiks on toota voimalikult palju gaasi, siis on 10pptemperatuuriks 1000 °C, biodli jaoks

650 °C [1]. Jallegi on oluline gaaside kiire jahutamine.
Purollds reageerivas keskkonnas

Tavaliselt toimub pdrollus inertses keskkonnas, aga teatud erandjuhtudel kasutatakse
naiteks vesinikku voi vett parollisi keskkonnana. Vesinikpuroliius toimub kdrgel rohul
vesinikkeskkonnas, see suurendab vaikese molaarmassiga slsivesinike tootlikust.
Vesiplrollus toimub kérge temperatuuriga vees. Esmalt lagundatakse biomass 200-300
kraadises vees. Teises astmes krakitakse eelmises astmes tekkinud susivesinikud 500

kraadises vees [3].

2.3. PUroluusi saadused

Pirollisi saadused saab jaotada faaside jargi kolme gruppi:

e Tahke (peamiselt koks)
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e Vedel (t6rvad, lagunematta siisivesinikud ja vesi)
e Gaasiline (CO2, H20, CO, CzH2, C2H4, CoHg, CsHe, jne.)

Nende saaduste osatahtsus s6ltub erinevatest teguritest nagu naiteks kuumutuskiirus ja
biomassi 16pptemperatuur. Plrolulsi saaduste proportsioone ei tohi segamini ajada kituse
lendosa ja seotud susiniku proportsiooniga, sest purolidsi saaduste hulk s6ltub mitmetest

erinevatest teguritest, aga lendosa ja seotud stisiniku leidmiseks on kindlad protseduurid [3].
Tahke

Koks on purolulsi tahke saadus, mis koosneb peamiselt sisinikust, (~85%) kuid voib
vahesel mééral sisaldada ka vesinikku ja hapnikku. Biomassi koks sisaldab suhteliselt vahe
anorgaanilist tuhka. Biomassi koksi madalam kittevaartus on umbes 32 MJ/kg, mis on

tunduvalt kBrgem todtlemata biomassi omast [3].
Vedel

Biomassi pirollusi vedel saadus on biodli. See on must viskoosne térvane vedelik, mis
koosneb keerukatest susivesinikest, hapnikust ja veest, mida on seal umbes 20% [5]. Biodli
tekib tselluloosi, hemitselluloosi ja ligniini depoliimeriseerimisel. See on mikroemulsioon,
mille pdhifaasiks on vesilahus, mis sisaldab tselluloosi, hemitselluloosi ja ligniini
lagunemissaadusi. See lahus tekitab emulsiooni koos ligniini  pdroludtiliste
makromolekulidega.

Gaasiline

Biomassi lagunemisel tekib nii kondenseeruvaid kui ka mittekondenseeruvaid gaase.
Esimesed koosnevad peamiselt suurtest susivesinikest, mis muutuvad jahtudes vedelaks ja
suurendavad biodli hulka. Teised koosnevad vaiksemate molekulidega Uhenditest nagu
néiteks sisihappegaas, vingugaas, metaan, etaan ja etlileen. Need gaasid jahtumisel ei
kondenseeru. Seda gaasi nimetatakse primaargaasiks. Kondenseeruvate gaaside krakkimisel

tekkivat mittekondenseeruvat gaasi nimetatakse sekundaargaasiks [3].

2.4. Puroliusi tootlikus

Pdroltdsi protsessi tootlikust méjutavad vaga mitmed erinevad tegurid. Need omakorda

jagunevad flusikalisteks ja keemilisteks teguriteks. Fiitsikalised tegurid on reaktori disain,
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kituse granulomeetria, ldpptemperatuur, protsessi kestus, kuumutuskiirus ja rohk.

Keemilised tegurid on kituse ja gaasikeskkonna koostis ning katalusaatorid [3].
Biomassi koostise mdju

Biomassi kuivosa koosneb peamiselt tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniinist. L&hemalt
on nendest kirjutatud peatikis Koostisosad 3.2. Koigil kolmel taimerakku koostisosal on

erinevad eelistatavad lagunemistemperatuuri vahemikud.

Tselluloos on (heks puidu pdhithendiks, millest koosnevad puidu rakuseinad. Selle
eelistatud lagunemistemperatuuri vahemik on 275-350 °C [1]. Enamus kondenseeruvatest
gaasidest tekivad just selle thendi lagunemisel. Tselluloosi ja hemitselluloosi lagunemisel

tekib suurem osa lenduvatest ainetest.

Sarnaselt tselluloosile on ka hemitselluloos Uks taimerakukesta koostisosa [6]. See on
keemiliselt koostiselt vaga sarnane tselluloosile [7]. Hemitselluloosist tuleb aga rohkem
mittekondenseeruvaid gaase ja véhem torva. Lagunemistemperatuuri vahemik, mis on 150-

350 °C [1], on kolmest p&hiuhendist madalaim.

Kolmas koostisosa, ligniin, on véga keerulise struktuuriga keemiline tihend, mis sisaldub
taimeraku seintes ja p&hjustab rakkude puitumist. Ligniini sisaldus puidus on 20...30%.
Ligniin erineb tselluloosist kdrge stsinikusisalduse poolest [8]. Ligniinist saab vordlemisi
palju koksi ja aromaatseid aineid. Selle tottu tekib ka enamus puroliiusi tahkest jadgist
ligniini lagunemisel. Ligniini lagunemistemperatuuri vahemik on 250-500 °C. Protsessil
tekkiv vedel osa koosneb pdhiliselt vesilahustest ja t@rvast. Gaasiks muutub umbes 10%

algmassist [1].
Temperatuuri moju

Piroltdsi temperatuurina moistetakse kdrgeimat saavutatud temperatuuri, mida hoitakse
protsessi I6puni. See mdjutab nii saaduste kogust kui ka koostist. Eralduvate gaaside koostise
sOltuvust temperatuurist kirjeldab Joonis 2, kus on néha, et vahemikus 250-450 °C suureneb
maérgatavalt eralduvate siisivesinike hulk; temperatuuri edasisel kasvul see hulk aga véheneb
ning kasvab eralduva vesiniku hulk, mis véhendab tekkiva biodli kogust. Samas véheneb
temperatuuri kasvuga koksi hulk nagu on ndha Joonis 3[1]. Biokoksi madalam saagikus

kdrgematel temperatuuridel tuleneb orgaanika edasisest lagunemisest lenduvaks aineks [9].
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Kuumutuskiiruse moju

Kuumutuskiirusel on oluline m&ju pdrolidsi tootlikusele ja toodetud saaduste kogusele.
Muutes kuumutuskiirust ja kogu protsessi kestvust on vGimalik suurendada soovitava
saaduse teket ja seega ka vdhendada teiste saaduste teket. Tavaliselt on purolidsi eesmérk
toota voimalikult palju biodli. Selleks on soovitatav liihidalt, aga kiirelt kuumutada biomassi
400-500 °C/min umbes 350-450 °C-ni. Kui kuumutuskiirust vahendada ja protsessi kestvust
pikendada suureneb kas toodetud koksi vdi gaasi kogus olenevalt temperatuurist. Kui
eelmainitud vahemikust minna madalamale (200-300 °C) [3], siis suureneb koksi saagikus.

Kui minna kdrgemale, siis suureneb toodetud gaasi hulk.
Osakeste suuruse méju

Biomassi osakeste suuruse moju plrolldsi saadustele tuleneb nende mdjust
kuumutuskiirusele ja gaaside eraldumisele. Véaiksemad osakesed takistavad véhem
kondenseeruvate gaaside eraldumist. See tdhendab, et need sisivesinikud eralduvad enne
vaiksemateks Uhenditeks lagunemist. Need susivesinikud hiljem kondenseeruvad ja
suurendavad biodli hulka. Suuremad kituseosakesed aitavad kaasa krakkimisele ehk suurte

stisivesinike lagunemisele, sest need takistavad esmaste puroliiusi saaduste eemaldumist [3].
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3. PUITBIOMASS

Biomass on bioloogilise péritoluga materjal, mida on véimalik kasutada energiaallikana.
Uks suurimaid jadkbiomassi allikaid Eestis on puidutddstus [10]. PuidupShine biomass on
biomassi uks alaliik. Puidu peamised koostisosad on tselluloos, hemitselluloos ja ligniin.
Nendest ainetest tuleb ka enamus biomassi kuttevaartusest [5]. Tihti kasutatakse
puidutoostise jadke soojuse tootmiseks, aga nendele jadkidele on ka teisi kasutusvéimalusi
nagu néiteks termokeemiline t66tlemine. Puit on puittaimede ehk puude ja p&dsaste tive ja
okste pdhiosa, mis koosneb peamiselt puitunud rakkudest. Puidurakkude kest koosneb
peamiselt tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniinist. M&nni-, kuuse- ja kasepuidu kuivaines
on tselluloosi 40...45% ja hemitselluloosi 25...40%. Okaspuude kuivaines on ligniini
sisaldus 24...33%, lehtpuudes 16...25%. Umbes 40% puidu kiittevaartusest tuleb ligniinist.
Puu biomassi jagunemine tuve, koore, okste ja lehtede (okaste) vahel sGltub suuresti puu
lilgist ja vanusest. Puidupdhist biomassi vaadeldakse tanap&eval nii taastuva ja stabiilse
energiaallikana kui ka toorainena keemiatddstusele [11].

Pdhiline mure bioenergeetikas on biomassi kasutamine parimal véimalikul viisil. Selle
parast on oluline té6tlusmeetodeid taiustada. Kergelt lagunevast biomassist saab ké&aritamise
teel biogaasi ja ka head vaetist. Keerulisemaid aineseid on vdimalik kas pdletada voi
gaasistada. Saadaval on mitmeid erinevaid to6tlemisviise [3].

3.1. Eesti mets ja puit

Antud peatilkk annab Ulevaate Eestis laialt levinud puuliikidest. Lisaks vOetakse vaatluse
alla erinevaid omadusi, mis omavad tdhtsust nende kasutusel kitusena. Mets ja sealt
ammutatavate varade jatkusuutlik kasutamine on Eestis méérava tahtsusega, sest mets katab
ule poole Eesti maismaast, olles koduks paljudele erinevatele taime- ja loomaliikidele.
Samas on metsal ka suur roll Eesti majanduses: metsast saadavat puitu eksporditakse ja
vaérindatakse erinevateks toodeteks. 2016. aastal moodustas metsamaa Eesti maismaast
veidi Ule poole ehk 51,0%. Samal aastal oli Eesti metsamaa pindala tle 2,3 miljonit hektarit.
Metsaga metsamaa ehk puistute pindala oli 2,14 miljonit hektarit. Eestis oli 2016. aasta
andmetel 2,3 miljonit hektarit metsamaad, millest ligikaudu 75% olid majandatavad metsad.
Suurima ala puistutest moodustasid mannikud ja kaasikud, mille osakaal oli vastavalt 33%
ja 30%. Nendele jargnesid kuusikud ja hall-lepikud, mis moodustasid puistutest vastavalt

17% ja 9% [12]. Joonisel 3.2 on graafiliselt valja toodud Eesti puistute jaotus liigi jargi .
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Joonis 4 Puistute jaotus liigi jargi [12]
3.2. Koostisosad

Vee sisaldus voib mérjas biomassis ulatuda kuni 50 %-ni ja ka orgaaniline ja anorgaaniline
osa vOib kdikuda laias ulatuses. Erinevates taimeliikides ja nende erinevates osades voib
tselluloosi, hemitselluloosi, ligniini, ekstraktiivainete jne. sisaldus erineda.[5]. Kuna antud
toos kasitleme puitbiomassi purolliusi, siis oleme huvitatud just selle koostisest. Puidu
pohikoostisosad on tselluloos (40...50%), hemitselluloos (25...35%) ja lignin (20...30%)
[7]. Manni, kuuse ja kase tlvepuit sisaldab eelmainituid koostisosasid erineval hulgal. Nende
puidu koostiste erinevused on toodud Tabel 3. Puidu pBhimass koosneb orgaanilistest
uhenditest, milliste koostisse kuulub sisinikku, hapnikku, vesinikku ja 0 lammastikku.
Lisaks orgaanilistele henditele sisaldab puit ka véga véikeses koguses mineraalihendeid,
mis pdlemisel moodustavad tuha (0,4%). Ko&ik puidu algkomponendid asuvad
glikoosimolekulides, mis on omakorda (hinenud pikkadeks molekulkettideks
(polumerisatsioon), moodustades nii tselluloosi ja hemitselluloosi [7]. Tabel 3 on kujutatud

tivepuidu ligikaudne koostis.
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Tabel 3 - Tivepuidu ligikaudne koostis protsentides [13]

Méand Kuusk Kask

(Pinus sylvestris) (Picea abies) (Betula pendula)
Tselluloos 45 41 38
Hemitselluloos 20 26 37
Ligniin 28 29 20
Ekstraktiivained 6 3 4
Tuhk 0,4 0,4 0,4
Lammastik 0,1 0,1 0,1
Summa 99,5 99,5 99,5

Kuivaine

Biomassi kuivaine koosneb nii orgaanilistest kui ka anorgaanilistest Uhenditest. Kuivaine
sisaldus leitakse iildjuhul biomassi ahjus 105 °C juures kuumutamisel. Sellise meetodi
kasutamisel vOib osa biomassi lenduvatest Uhenditest aurustuda, pohjustades kuvaine
sisalduse alahindamist. Selle valtimiseks on v6imalik biomassi kuumutada madalamatel
temperatuuridel. Samas v6ib ka maardunud biomassiga kaasnev tolm vai muld pdhjustada
kuivaine sisalduse ebatdpset madramist. Biomassi orgaaniliste- ja anorgaaniliste Ghendite
kogus biomassis sdltub perekonnast, liigist, vanusest, kasvukohast, kasvatusest (lubja ja
vaetiste kasutamine), aastaajast ja taimeosast. Selle pérast on raske anda uksikasjalikku

ulevaadet biomassi koostisest [5].
Orgaaniline osa

Puidu pdhimassi moodustavad orgaanilised thendid, mille koostisesse kuulub susinikku,
hapnikku, vesinikku ja lammastikku. Puitbiomassi orgaaniline osa komponendid kattuvad

suures joones rakukesta komponentidega. Puitbiomassi orgaanilise osa peamised
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koostisosad on tselluloos, hemitselluloos, ligniin ja ekstraktiivained [7]. Biomassis leiduvad
valgud sisaldavad lammastikku, mis pdlemisel muutub NOx-ideks. Néaiteks ménni, kuuse ja
kase tlvepuidus on lammastikku alla 0,1%. Véavli sisaldus on veel madalam [7]. Kdige
kdrgema kuttevaédrtusega orgaanilised koostisosad on ekstraktiivained. Tselluloosi

kittevaartust vahendab kdrge hapnikusisaldus [5].
Tuhk

Biomassis sisalduva tuha uurimise peamisteks pohjusteks on selle omadus tekitada
probleeme energiamuundurite t60s ja ka peenosakeste emission [5]. Tuhk on anorgaaniline
tahke jaak, mis jaab alles peale kituse taielikku pdlemist. Selle peamised koostisosad on
rénidioksiid, aluminium, raud ja kaltsium; esineda vdib ka véikeses koguses magneesiumi,
titaani, naatriumi ja kaaliumi. Rangelt vottes ei Uhti tuha koostis kiituse algse mineraalse
osaga, sest osa puidu mineraalosast vdib pdlemisel okslideeruda. Téapse analiiisi tegemisel
vOib osutuda vajalikuks paranduste tegemine. Puitbiomassi tuhasisaldus on dldiselt vaga
véike, aga v0ib mangida siiski markimisvaéarset rolli biomassi kasutamisel. Isedranis tdsi on
see juhul kui tuhk peaks sisaldama leeliseliseid metalle nagu kaalium v6i halogeene nagu
Kloor. Eriti tdhelepanelik tuleb eelmainitud metallide suhtes olla téddeldud puidu puhul.
Need komponendid vdivad viia tdsise kuhjumise, saastumise ja korrosioonini kateldes ja
gaasistites. Biomassi muundamisel tekkinud tuhk ei tulene alati biomassist endast, sest
kogumisel ja transpordil tuleb tihti kaasa ka arvestatav kogus mulda, kive ja muid lisandeid
[1]. Biomassi mineraalosa koostis ei ole koikidel liikidel sama ja seda leidub rohkem
puukoores ja okstes kui tiives [5]. Erinevate leht- ja oksapuuosade kuivaine mineraalaine

sisaldus on kujutatud Tabel 4.
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Peamised elemendid, % kuivmassist Vahemtihtsad elemendid, ppm (mg/kg) 0,0001%
Liik/osa P K Ca Mg Mn Fe Zn ‘ B Cu
OKASPUU
Tlvepuit 0,01 0,06 0,12 0,02 147 41 13 3 2
Koor 0,08 0,29 0,85 0,08 507 60 75 12 4
Oksad 0,04 0,18 0,34 0,05 251 101 44 7 4
Okkad 0,16 0,60 0,50 0,09 748 94 75 9 6
Terve
puu 0,03 0,15 0,28 0,05 296 85 30 6 4
LEHTPUU
Tlvepuit | 0,02 0,08 0,08 0,02 34 20 16 2 2
Koor 0,09 0,37 0,85 0,07 190 191 131 17 13
Oksad 0,06 0,21 0,41 0,05 120 47 52 7 4
Lehed 0,21 1,17 1,10 0,19 867 135 269 21 10
Terve
puu 0,05 0,21 0,25 0,04 83 27 39 6 5

Tabel 4 Okas- ja lehtpuuosade kuivaine mineraalosa [16]
3.3. Keemiline koostis

Biomass sisaldab rohkelt keerukaid orgaanilisi molekule, niiskust ja vahesel hulgal
anorgaanilisi lisandeid, mida tuntakse tuhana. Orgaanilised Uhendid koosnevad neljast
pohielemendist: susinik, vesinik, hapnik ja ldmmastik. Puit koosneb peamiselt stisinikust,
vesinikust ja hapnikust [6]. Need Uhendid moodustav umbes 99% puidu kuivaine massist.
Lammastik moodustab umbes 0,5-2,3%. Suhteliselt kérge lammastikusisaldus esineb lepas
[15]. Biomassis v@ib leiduda ka tagasihoidlik kogus Kkloori ja vaavlit. Viimast erineb
biomassis harva, aga leidub néiteks ehitusjaatmetes. Kohaliku puidu keemiline koostis

varieerub suhteliselt vahe [8]. Tabel 5 on kujutatud puidu elementkoostis.

Tabel 5 - Puidu kuivmassi elemntkoostis [8]

Elementanaliiiis, % kuivmassist

Puitkiitus C H N (o) ) cl

pult, 4850 | 6,065 | 0,523 | 38-42 0,05 <0,01
keskmine
Puiduhake 51,8 6,1 0,3 41,2 0,01 0,0042
(koorega)
Puiduhake 51,3 6,1 0,4 40,8 0,02 0,0076

(raiejaakidest)
Puiduhake 0,02- 0,011-
(okaspuu) 0,045 0,031
Puiduhake
2-

(lehtpuu) 0,02-0,09

25




Saepuru
(kooreta 51 6 0,08 42,8 0 <0,0050
mand)
L 52,5 5,7 0,4 39,7 0,03 0,0085
Maénnikoor*
54,5 5,9 0,3 37,7
49,9 5,9 0,4 41,4 0,03 0,0279
Kuusekoor*
50,6 5,9 0,5 40,2
Kasekoor 56,6 6,8 0,8 34,2

*vaartused erinevatest allikatest
Ktuse tarbimisaine koostis

Kituse tarbimisaine koostis iseloomustab susivesinikkitust selle pdhielementide kaudu.
Samas kujutatakse kutuses leiduvat vett ja tuhka terviklikult. See tdhendab, et erinevalt
kltuses sisalduvatest orgaanilistest Uhenditest, jaetakse vesi (W) ja tuhk (A) elementideks

jaotamata. TUupiline kituse tarbimisaine koostis naeb valja jargnevalt:
C'+H'+ O'+ N'+ S'+ Al + W' = 100%

Valemis kujutatud C', H', O', N' ja S' kujutavad susiniku, vesiniku, hapniku, lammastiku ja
vaavli vastavaid massiprotsente kiituses. Kdiki loetletud elemente igas biomassis ei esine.
Néiteks vaavlit enamasti biomassis ei esine. Kutuses leiduvat vett kujutatakse eraldi tahisega
“W”. Selle tottu ei sisaldu analtiiisi vesiniku ja hapniku massiprotsentides vee vesinikku ja
hapnikku, vaid ainult vesinikku ja hapnikku, mis leidub kituse orgaanilistes Gihendites. [6].

Biomassis, eriti veel tselluloosis, on suhteliselt suur kogus hapnikku ja vesinikku, mille téttu
on selle kittevaartus suhteliselt madal. Lignotselluloosse biomassi vaavli sisaldus on
erakordselt vaike, mis on suur eelis selle kasutamisel energeetikas, kui arvestatakse SO-
heitmeid. Vaavlit sisaldavate fossiilkituste pdletamisel on vdimalik SO> heitmete
vahendamiseks kasutada lubjakivi. Teoreetiliselt kulub iga v&éavli mooli puidmiseks 1 mol
kaltsiumkarbonaati (CaCOs), mis loovutab lisaks 1 mol susihappegaasi CaCOs
muundumisel CaO-ks. Tegelikkuses kulub selles protsessis 2- 4 mol kaltsiumkarbonaati.
Seetdttu toodetakse vadvliheidete pulidmiseks markimisvéaérses koguses slsihappegaasi.
Biomassi védga madala vaavlisisalduse tottu ei ole lubja kasutamine vajalik ja see omakorda
tdhendab véikseimaid CO: heitmeid [14]. Eesti kontekstis tuleks mérkida, et kasutatuim

kitus — pdlevkivi, sisaldab endas kaltsiumkarbonaati [15].
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Tehniline anallitis

Tehniline analtls kirjeldab biomassi koostist vee (W), lendosa (VM), tuha (A) ja seotud
stisiniku (FC) kaudu [14]. Joonis 5 on kujutatud ndide puidu tehnilise analtsi tulemusi

kujutavast joonisest.

Kuivaine Vesi
Tuhk
0.3-4.0%"
‘ |
Seotud sUsinik Lendosa ot e
o > 75 - 83%* Saepuru 50 - 55%
15-21% ° virske puit 50 - 60%
P § raiejaagid 35-50%
kuivainest , % tlivepuit 30 - 45%
halupuit 20 - 25%
B”F7F EijaAlakangas puidupellet 8-10%

Joonis 5 - Tehniline anallits [16]

Lendosa

Tahkekutuse kuumutamisel toimub kituse termiline lagunemine, mille kaigus laguneb selle
orgaaniline osa, ja mille tulemusena eralduvad gaasilised produktid — kiituse lendosised [17].
Selle kogus soltub kuumutamise Kkiirusest ja I0plikust temperatuurist, milleni kitus
kuumutatakse [3]. Lendosiste hulk sdltub suuresti kituse vanusest, véhenedes selle
suurenemisega. Seega on kdige vaiksema lendosiste sisaldusega antratsiit, suurima lendosa
sisaldusega kitused aga puit, turvas, aga ka Eesti pdlevkivi. Kutuse lendosa leidmiseks on
vajalik kituseproovi kuumutamine. Kuumutamise tagajarjel toimunud termilisest
lagunemisest tekkinud massikadu (imberarvutatuna pdlevainele) loetakse tinglikult kiituse
lendosa sisalduseks. Tabel 6 on vélja toodud tahkekituste lendosiste sisaldus ja termilise
lagunemise algus. Lendosised eralduvad peamiselt CO,, CO, Hz, CHs ja teiste
sisivesinikena. Lendosiste hulgas vdib véhesel mééral olla ka vadvelvesinikku ja teisi
vadvlitihendeid. Lendosa eraldumisel jaéb alles tahke mass, mida nimetatakse koksiks, mis

koosneb peamiselt stsinikust [17].

Tabel 6 - Lendosiste sisaldus ja termilise lagunemise algus [18]

Ktus Lendosiste sisaldus, % Termilise lagunemise

algtemperatuur, °C

Puit 80 -85 150 - 160
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Turvas 70—-80 100 - 110
Pruunsusi 40 - 60 130 - 170
Kivisusi 9-60 170 -390
Antratsiit 2-9 380 — 400
Pdlevkivi 80-90 250

Seotud stsinik

Kituse seotud stisiniku (FC) hulk méé&ratakse jargmise valemiga, kus W, VM ja A téhistavad

vett, lendosa ja tuhka.
FC=1-W-VM-A

See kujutab endas tahket suisinikku, mis on koksi alles jaanud peale puroludsi protsessi ajal
toimunud lendosade eraldumist. Biomassi susinik on tulnud fotosiinteesist ja on seetdttu
orgaanilise paritoluga. Lendosa maaramisel muutub osa kituses sisalduvast sisinikust
paroliitiliseks susinikuks. Kuna seotud susiniku hulk sdltub lendosa hulgast, siis ei saa neid
otse madrata, sest lendosa hulk sdltub ka kuumutamise kiirusest. Selle parast pole seotud
stisinik tegelikkuses kindel hulk, vaid selle véartus annab standardtingimustel md&tmisel
kasuliku hinnangu kituse parameetritest. Gaasistamisel on seotud stsiniku hulk oluline, sest
enamikes gaasistites iseloomustab seotud sisiniku muundumine gaasideks gaasistamise
Kiirust ja selle protsessi saagikust. Kuna see on gaasistamise juures kdiges kdige aeglasem
protsess, kasutatakse seda gaasisti suuruse madramiseks [1].

3.4. Kuttevaartus

»Klttevairtus on soojushulk, mis etteantud tingimustel eraldub iihiku kiituse tdielikul
polemisel.” [19]. Soojushulga Gihikuna kasutatakse tavaliselt kas kilodzauli (kJ) voi
megadzauli (MJ). Olenevalt kiitusest on kiituse kogust iseloomustavaks thikuks kas
kilogramm (kg) v6i kuupmeeter (m®). Kuna kiittevaartus leitakse soojushulga ja kiituse
hulga jagatise abil, siis v3ib kiittevadrtuse tihikuna kasutada naiteks kJ/m? voi ki/kg.
Kutustel tuleb eristada alumist (Qa) ja Glemist (Qu) klttevéartust. See on eriti oluline

niiskete kituste nagu nditeks hakkepuidu puhul, sest kiituse pdlemisel tekkiva veeauru
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kondenseerimissoojust on vdimalik lisaseadmete abil utiliseerida. Ulemine kiittevaartus
vOtab seda veeauru kondenseerimissoojust arvesse. Siiski tavaliselt on seadmest lahkuva
veeauru temperatuur kbrgem veeauru kastepunktist ning veeauru kondenseerub
valiskeskkonnas. Sellisel juhul kasutatakse alumist kuttevéaartust, sest
kondenseerimissoojus pole enam tagastatav. Erinevate Eestis levinud puuliikide alumine

kittevaartus on kirjas Tabel 7.

Tabel 7 - Puuliikide kuivaine alumine kuttevaartus, MJ/kg [17], [22]

Puuliik Tavi ilma Koor Kogu tavi Oksad ja Kogu puu
kooreta latv

Harilik mand 19,31 19,53 19,33 20,23 19,52
(Pinus sylvestris)
Harilik kuusk 19,05 18,80 19,02 19,17 19,29
(Picea abies)
Sookask 18,68 22,75 19,19 19,94 19,30
(Betula pubescens)
Arukask 18,61 22,52 19,15 19,53 19,29
(Betula pendula)
Hall lepp 18,67 21,57 19,00 20,03 19,18
(Alnus incana)
Sanglepp 18,89 21,48 19,31 19,37 19,31
(Alnus glutinosa)
Haab 18,67 18,57 18,65 18,61 18,65
(Populus tremula)
Kukersiit 10,7
Poola Kkivisusi 28,8

Erinevus tlemise ja alumise kiittevaartuse vahel s6ltub kituse p&lemisel tekkiva veeauru
hulgast, mis omakorda s6ltub puidu niiskusest ja vesinikusisaldusest. Niiskem kutus
tdhendab madalamat alumist kiittevaartust, sest osa soojusest laheb vee aurustamiseks.
Puidu niiskussisaldus v6ib puu erinevates osades varieeruda. Kuivatamata okaspuidu, nagu

manni ja kuuse, tlvepuidu niiskusesisaldus on vahemikus 40 - 60% kuivmassist [20].
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Vesinikusisaldus puidus jaab vahemikku 6-7 % pdlevainest .Tabel 8 on valja toodud

erinevate kituste pdlevaine elementaarkoostis.

Tabel 8 - Tahkekituste pdlevaine elementaarkoostis [20], [18]

Kiitus Pdlevaine koostis, %

CP HP or NP SP

Puit 50 -55 6-7 40 —45 0,5 0,05
Turvas 55 -60 6-7 30-35 2-3 0,4-0,6
Pruunsusi 64 - 77 4—-6 15-25 0,8-1,5 0,3-8

Kivisusi 75-90 4-6 3-16 05-3 1-3
Antratsiit 90-93 2-4 2-4 1-2 05-2

Pdlevkivi 60 - 80 7-10 8-20 0,1-2 2-15

Rapsi korred 48,5 6,4 44,5 0,5 0,1

Kanasonnik 60,5 6,8 25,3 6,2 1,45

3.5. Puidupdhine biomass energeetikas

Puit on labi aegade olnud inimestele energiaallikaks. Markimisvadrset osa metsast
kasutatakse tanaseni kittepuiduks. Kui 20. sajandil muutusid fossiilsed kitused peamisteks
soojusenergia saamise allikateks, siis mure fossiilsete kituste keskkonnamdjude ja
varustuskindluse le ning puitkitustel té6tavate seadmete areng on huvi puidu kui taastuva

energiaallika vastu taas suurendama hakanud [16].

Fossiilkutuste pdletamisel atmosfaéri vabanenud CO2 p6hjustab kliima soojenemist, mis
oma korda v6ib muuta endiselt plsivad kliimamustrid ebapisivaks. Et neid mdjusid &ra
hoida, on vaja kasutada fossiilkituste asemel taastuvaid energiaallikaid nagu nditeks
bioenergia, hidroenergia, tuuleenergia ja paikeseenergia. Bioenergiaks vajalikku biomassi
saab ladustada ja muundada erinevateks energiavormideks ning toota soojust, elektrit,

transpordikdituseid ja toormaterjali keemiatoostusele [3].

Ka Eestis on puidu kasutamine energiaallikana muutunud paevakajalisemaks. See tuleneb
lisaks Euroopa Liidu seatud eesmarkidele ning kliimamuutuste ja CO. heitkoguste
vahendamisega seotud Ulesannetele ka pitdlustest kasutada olemasolevaid loodusvarasid

tbhusamalt, et saada EL-ilt vastavaid toetusi. Suureks véljakutseks puidu kasutamisel
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energeetikas on bioloogilise mitmekesisuse sailitamine ja puidu tootmise tasakaalustamine
[16].

Véaarindamata puitkutuste ehk siis halupuu, puiduhakke ja erinevate puidujadtmete tarbimine
on Eestis alates 1991. aastast rohkem kui neljakordistunud. 1991. aastal oli vaarindamata
puidu tarbimine Eestis veidi tile miljoni tihumeetri aastas. 2016. aastal oli sama néitaja 4,6
miljonit tihumeetrit [21]. Sellest 39% ehk 1,8 miljonit tihumeetrit kasutatakse
energiasektoris ja 2,1 miljonit tm ehk 46% kodumajapidamistes [22]. 2016. aastal oli

vadrindamata puitkituse tarbimine elektrienergia tootmiseks 585000 tm [23].

2016. aastal tuli 14,7 % Eestis tarbitud elektrist biomassist ja selle saadustest. Euroopa
Liidus oli sama nditaja 8,6 %. Valdav osa Eestis toodetud taastuvenergiast toodetakse
biomassist. Suure osa sellest taastuvenergiast moodustab kaugkditte jaoks toodetav
soojusenergia. Euroopa Liidus tuleb 19,1 % kaugkiittes ja kaugjahutuses tarbitud energiast

taastuvatest allikatest. Eesti puhul on vastav naitaja 53,7 % [24].

Biodli tootmine puitbiomassist

PuidupG@hist biomassi on vdimalik vaarindada ka erinevateks kutusteks ja muudeks
keemiatoostusele vajalikeks kemikaalideks. Biomassi biokeemilisel- vdi termilisel
tootlemisel on vdimalik toota nditeks biogaasi, slingaasi ja biodli. Biomassi to6tlemise
saadusi saab rafineerida nditeks biodiisliks, etanooliks, metanooliks ja vesinikuks. Biomassi
bioloogise tootlemise peamised probleemid on rahaline kulu, madal t6husus ja piiratud
toormaterjali valik. Samas on ulatuslikult uuritud biomassi termokeemilist to6tlemist
energia, kituste ja kemikaalide tootmiseks [3]. Puitbiomassist termokeemilisel meetodil
biodli tootmisest on tdpsemalt juttu jargmises peatikkis.
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4. PUITBIOMASSI PUROLUUSI JAAKSAADUSED

Biomassi puroliisi eesmark on tavaliselt toota biodli. Sellel juhul on jadksaadusteks siingaas
ja biokoks, mida on vdimalik kasutada puroltdsiprotsessi soojusvarustuseks voi edasiseks
vadrindamiseks. Jargnevates alapeatiikkides on erinevate piroltisi jaédksaaduste kirjeldused.
Joonis 6 annab ettekujutuse erinevatest puroliiisi saadustest ning neid mojutavatest

parameetritest.

Waste from food
processing

Manure Wood

v

Agricultural and
crop residues

Biomass feedstock |«——— Wastewater sludge

A J

1 1
i Reactor designs ~ ---- v i----1  Residence times 1
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A/ D
: Activation : :
Biochar »| Activated biochar

Joonis 6 - Termokeemiline t66tlus [25]
4.1. TGrv

Torv on keeruline segu kondenseeruvatest stisivesinikest. See on must viskoosne vedelik,
mis kondenseerub gaasisti madala temperatuuriga piirkondades. See tekitab ummistusi ja
parsib seadme t66d. Kahjuks on selle teket vOimatu tdielikult véltida. Torva tekke

vahendamisel on véaga oluline reaktori disain, reaktori temperatuur ja kuumutuskiirus. [1].
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Tuleb silmas pidada, et alati ei teki kdrvalsaaduseid piisavalt suures koguses, et neid oleks
praktiline vaérindada. Naiteks madalal temperatuurilisel paroludsil ei ole mdistlik koguda
stingaasi vOi biodli edasiseks véadrindamiseks selle véikese koguse ja keemilise koostise
tottu. Antud t66s keskendun puroliisi tahkele jaédksaadusele ehk biokoksile, sest sellel on

mitmeid huvitavaid potentsiaalseid utiliseerimisvéimalusi.

4.2. Gaasid

Siingaas on kondenseeruvate ja kondenseerumatute gaaside segu, mis tekib biomassi
temokeemilisel tootlemisel. See sisaldab néiteks siisihappegaasi, vingugaasi, vesinikku,
veeauru, metaani, etaani ja teisi pdlevgaase. Stingaas voi olla nii peamine saadus kui ka
korvalsaadus olenevalt termokeemilise t66tluse meetodist. Naiteks gaasistamisel on
eesmark toota vdimalikult palju stingaasi, aga purollusi eesmérk on tavaliselt biodli
tootmine. Selle jaoks jahutatakse stingaasis sisalduvad kondenseeruvad gaasid kiiresti
maha, et need kondenseeruks biodliks. Jdédksaadusena jaavad alles erinevad
kondenseerumatud gaasid nagu nditeks slisihappegaas, vingugaas ja metaan, mida on

vOimalik kasutada purolulsi reaktori soojusvarustuse tagamiseks.

4.3. Biokoks

Koks on termilise to6tlemise tulemusel tekkiv tahke jadkaine, mis koosneb enamuses (85%)
stsinikust, aga sisaldab ka tuhka ja erinevaid lenduvaid Uhendeid. Kuigi koks on
jaakprodukt, mille teket Uritatakse tavaliselt vahendada, on sellel ka hdid omadusi. Naiteks
kaitub see katalusaatorina térva reformimise reaktsioonides ehk koks vdib aidata vdhendada
tdrva kogust. Eriti reaktiivne on just biomassist tulnud koks, mis on fossiilse koksi vorreldes
ka poorsem [3]. Biomassi koks on sOe koksist ka palju reaktiivsem. Selle poorsus on 40 —
50 %, soest valmistatud koksi oma on 2- 18 %. Biomassi koksi poorid on ka suuremad kui
sOe koksi omad. Nendest omadustest tulenevalt on biomassi koks reaktiivsem kui nditeks
sOest vOi turbast valmistatud koks. Ettekujutuse biokoksi ja lignotselluloosse biomassi
struktuurist saab vorreldes Joonis 7 ja Joonis 8. Erinevalt soe vOi turba koksist, biomassi
koksi reaktiivsus suureneb reaktsiooni kaigus. Selline erinevus tuleneb biomassi koksis

sisalduvate leelismetallide suurenevast katalutilisest omadusest [1].
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Joonis 8 — Biokoks [25]

Vahet tuleb teha biokoksil, puusdel ja aktiivsisinikul. K&ik kolm on toodetud biomassi
kuumutamisel hapnikuvaeses keskkonnas. Samas voib neil olla teatud erinevusi nii
keemilises koostises kui ka struktuuris, mis tulenevad nende I8ppkasutusest. Puusott
kasutatakse tavaliselt kiitusena ja seet6ttu lisatakse sinna lisandeid, et see paremini sttiks.
Biokoksi kasutatakse peamiselt aianduses vOi pdllumajanduses ja selles ei tohi olla
miurgiseid lisandeid. Aktiivsusinikku kasutatakse rohkem to0stuses vOi veepuhastuses ning
selle tottu on vaja seda aktiveerida. Samas on biokoksi ka vdimalik aktiveerida, mis
suurendab selle eripinda ja muudab selle omadused sarnasemaks aktiivsusinikule ning annab
vBimaluse seda kasutada sarnastel eesmarkidel. Aktiveeritud biokoks on vdrreldes
aktiveerimata biokoksiga oluliselt poorsem nagu on ndha Joonis 9. Kuna need kategooriad
vOivad omavahel kattuda, siis on mdistlik silmas pidada materjali I6ppkasutust.
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Joonis 9 - Aktiveeritud biokoks [25]
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5. PUROLUUSI JAAKSAADUSTE KASUTUSVALDKONNAD

“Biokoks on tahke siisinikurikas peeneteraline ja poorne materjal aromaatse pinnaga, mis
tekib biomassi termilisel lagunemisel hapnikuvaeses keskkonnas”-[26]. Biokoksi on
vOimalik kasutada mulla omaduste parandamiseks, pinnasest ja veest kahjulike metallide
eraldamiseks,  sdsiniku  sidumiseks  pinnasesse  ning  kltuseelementide ja
superkondensaatorite valmistamiseks. Néiteks biokoksi v6ime eemaldada veest kahjulikke
uhendeid tuleneb selle suurest eripinnast, poorsusest ja selle pinna keemilistest omadustest.
Biokoksi flisiokeemilised omadused s6ltuvad peamiselt toorme omadustest ning puroltdsi
temperatuurist. Tavaliselt karboniseerimisel kasutatav madal temperatuur suurendab kdill
purolulsil toodetud biokoksi hulka, aga sellel on mdju biokoksi omadustele. Temperatuuri
tbustes biokoksi kogus véheneb, aga selle eripind, hidrofoobsus ja susinikusisaldus
suurenevad. Eripinna kasv kdrgemal temperatuuril on seletatav lenduvate Uhendite
eraldumisega biomassi osakestest. Eraldumisel tekitavad need Uhendid kanalilaadseid
struktuure, mis muudavad biokoksi poorsemaks. Temperatuuri tdustes vaheneb lammastiku,

hapniku ja vesiniku sisaldus biokoksis [26].

5.1 Biokoksi kasutamine tdostuses

Suure eripinna ja kdrge sisinikusisalduse t6ttu on biokoksil suur potentsiaal
elektroonikatoostuses.  Seda saab  kasutada  néiteks  kiituseelementide  voi
superkondensaatorite tootmiseks. Samas ei sobi selleks igasugune biokoks, sest ndudmised
materjalide omadustele on elekroonikatddstuses véga spetsiifilised. Selle téttu on vaja valida
sobilik tooraine ning purolliusi parameetrid, mis tagavad sobivad biokoksi omadused. Kui
eesmargiks on toota biokoksi, mille omadused on vdimalikult sarnased aktiivsoele, siis v6ib

osutuda vajalikuks koksi aktiveerimine nditeks auru voi susihappegaasi keskkonnas.

Aktiivsusinik on tdnapéeval vaga oluline materjal, mida kasutatakse naiteks katallisaatorites,
akude elektroodides, superkondensaatorites jne. Seda saab toota nii fossiilsetest allikatest
kui ka biomassist [5]. Néiteks auruga aktiveerides on vimalik biokoksist, mille eripind on
10 m?/g, toota aktiivstsinikku, mille eripind on tile 500 m?/g [27]. Aktiveeritud biokoksi
eripind s6ltub suurel mééral aktiveerimise temperatuurist ja selle protsessi kestvusest. Tabel
9 on vélja toodud tammepuidust toodetud siisihappegaasis aktiveeritud biokoksi omadused

sOltuvalt aktiveerimise parameetritest. Tabelist on néha, et aktiveerimise temperatuuril on
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suur moju eripinnale. Protsessi kestvuse moju ilmub aga alles 800 °C juures ning jaab 700
°C juures tagasihoidlikuks. Samas l&heb Ule poole biomassist kaduma, kui biokoksi 800 °C

juures 2h aktiveerida [28].

Tabel 9 - Biokoksi akiveerimise mdju selle omadustele [28]

Aktiveerimistemperatuur | Aeg (h) Massikadu (%) Eripind (m?/g)
O

700 1 31,8 642

700 2 41,8 644

800 1 43,0 845

800 2 51,4 985

Biomassist toodetud aktiivsusinik vOib pakkuda odavamat alternatiivi aktiivsoele. 2004.
aastal tehtud uurimus, mille autoriteks on Feng-Chin Wu, Ru-Ling Tseng, Chi-Chang Hu,
Chen-Ching Wang, leiti et 900 °C juures kuumutatud ja auruga aktiveeritud kuusepuidust on
vOimalik toota aktiivsusinikku, mille omadused on sobivad superkondensaatorite

elektroodides kasutamiseks [29].

Biokoksi kasutamist on uuritud ka mikroobsetes kutuseelementides eesmargiga leida
odavam ja keskkonnasaastlikum alternatiiv seni kasutuses olnud materjalile. Kuna biokoksi
eripind on aktiivsusiniku omast madalam, siis ei ole biokoksist toodetud elektroodid sama
tdhusad kui aktiivstsinikust alternatiivid. Samas on biokoks oluliselt odavam aktiiveeritud

stisinikust, mis vahendab sellise mikroobse kituseelemendi hinda [30].

5.2. Mulla parandamine

Uleminek tanapideva moodsatele vaetistele on kaasa toonud teatud probleeme. Nende
vaetiste tootmine muutub kulukamaks, sest toormaterjalid ammenduvad suure tarbimise
tagajérjel ning nende kasutamisega kaasneb tihtipeale pinnase ning vee reostumine. Kahjuks
ei ole traditsiooniliste véetiste nagu sonniku vG8i komposti kasutamine tihti praktiline, sest
neid ei ole alati l&hedalt piisavas koguses saada ja need vodivad tekitada ka veereostust.

Biokoksiga on voimalik pinnases parandada toitainete kattesaadavust, veepidavust,
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vastupidavust erosioonile ja mikrobioloogilist aktiivsust. Samal ajal vOib see aidata
vahendada véetiste kasutamist, pinnase- ning veereostust ja toitainete laiali valgumist [31].
Biokoksi mdju pinnasele tuleneb selle struktuurist ning keemilisest koostisest. Seda lisades
suureneb pinnase poorsus ning eripind, mis tdéhendab, et taime juurteni jéuab rohkem vett,
hapnikku ning vaetist. Poorsem muld on kasulik ka taimedega sumbioosis elavatele
elusorganismidele nagu nditeks seened, vihmaussid ning erinevad mikroorganismid.
Konkreetse biokoksi omadused sdltuvad jallegi toormest ning purolliisi parameetritest.
Néiteks pdroltdsi temperatuuri mdju nendele omadustele on valja toodud Tabel 10. Madala
paroludsitemperatuuriga (300-400 °C) saab happelist biokoksi, samas naiteks 700 °C juures
toodetud biokoks on hoopis aluseline [32] ning seob paremini orgaanilisi aineid [4]. See
tdhendab, et aluselise mullale m&jub paremini madala temperatuuriga toodetud biokoks ja

happelisele mullale vastupidi.

Tabel 10 - Paroldsi temperatuuri mdju biokoksi omadustele [32], [4]

Purolttsi Eripind C sisaldus | Pooride Paremini pH
temperatuur (m?/g) (%) suurus adsorbeeritav

(°C) saasteaine

Madal Vaike Madalam | Vaiksem | Anorgaaniline | Happeline
Kdrge Suur Kdrgem Suurem Orgaaniline Aluseline

Biokoksi kasulik md@ju taimedele ja seelébi ka inimeste tervisele tuleneb veel ka omadusest
vahendada taimesse sattuvate pestitsiidide hulka. Mida suurem on biokoksi eripind, seda
rohkem pestitsiide see suudab adsorbeerida [4]. Lisaks suudab biokoks pinnasest
adsorbeerida kahjulikke elemente nagu nditeks alumiinium, mangaan, tsink, tina, arseen,
kaadmium ja vask [32]. Need metallid vdivad biokoksiga seonduda nii fulsilise
adsorptsiooni tottu kui ka keemiliste sidemete abil, mida on kujutatud Joonis 10 [4].
Biokoksiga on vBimalik vélja filtreerida ka ftalaat estreid, mis on inimeste tervisele kahjuliku
mdjuga Uhendid, mida vOib leida tarbeplastist. Kbige levinum adsorbent selleks tarbeks on
aktiivsusi, aga selle vordlemisi kdrge hind annab majandusliku eelise biokoksile. Eelistatav
on just madalal temperatuuril toodetud biokoks ning selle omadusi saab veel parandada
rikastades biokoksi grafeen-oksiidiga [33].
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Biokoks aitab vdhendada ka p6llumajandusest tulenevat pinnase- ja veereostust, sest suudab
adsorbeerida ammoniaaki [31]. Joonis 11 on naha, et Eestis kasvas ammoniaagi emissioon
vahemikus 1992-2016 rohkem kui kolm korda, mis on otses sdltuvuses lammastikvéetiste
kasutamisega [34]. Samas reaalsed mullastisteemid on keerukad ja biokoksi reaalset moju
neile tuleks rohkem uurida. Ettevaatlik tuleb olla ka biokoksi toorme valikuga, sest kui seda
toota spetsiaalselt selleks eesmargiks kasvatatud pdllukultuuridest, mitte jadtmetest, siis vaib

biokoksi reaalne mdju keskkonnale osutuda kokkuvdttes hoopis negatiivseks [4].

3,00
2,50
2,00
7.1

2 1,50
1.00
0,50
0,00

y = 0,0384x + 0,0735
=0,9825

EE
£ 3

Ammoniaagi emissioon
limmasti k\, fietiste

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Limmastikviietis, tuhandetes tonnides

Joonis 11- Ammoniaagi emissiooni lammastikvaetiste kasutamisest [30]
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5.3. Sisiniku sidumine

Biokoksi segamine pinnasega mulla parandamiseks on paljulubav tehnoloogia, sest selle
positiivne mdju ei piirdu vaid mulla viljakuse tdstmisega. Pinnase segamisel biokoksiga on
vOimalik siduda mérgatavalt rohkem sisinikku, kui nditeks alepdllunduse vdi bioloogilise
lagundamisega. Alepdllundusel jouab pinnasesse ainult 3% pdletatud taimede stsinikust.
Kui jatta need taimed lihtsalt lagunema, siis satub pinnasesse 10-20% taimede susinikust.
Biokoksi segamisel pinnasega jouab sinna umbes 50% algsest slsinikust. See tdhendab, et
biokoksi segamine pinnasega ei ole kasulik vaid péllumajanduslikust seisukohast, sest selle

l&bi saab ka susinikku pikaks atmosféarist eemaldada [31].
Vee puhastamine

Pdllumajandusliku tegevuse, toostuse, kaevandamise ja muu inimtegevuse tdttu jouab
veekogudesse suures koguses vaetisi, metalle, pestitsiide ja ravimeid, mis vdivad
keskkonnas pusida vaga kaua ja mojuda negatiivselt nii loodusele kui ka inimestele endile.
Tohus meetod nende saasteainete filtreerimiseks on adsorbendi kasutamine. Laidaldaselt on
kasutust leidnud aktiivsde kasutamine veepuhastusjaamades. Alternatiiv oleks kasutada
aktiveeritud biokoksi, mida saab toota jadkbiomassist [25]. Aktiveeritud biokoksiga on veest
voimalik filtreerida samu tUhendeid nagu ka mulla puhul. Lisaks kahjulikele orgaanilistele ja
anorgaanilistele Uhenditele on oluline veest eemaldada ka kahjulike metal-ioone nagu
naiteks vask, kaadmium, nikkel ja tsink. Need kahjulikud Ghendid kinnituvad biokoksi

osakese pinnale ja sisemistesse pooridesse nagu on kujutatud Joonis 12.

™

* Metal cation
. Organic compound W' Metal catio

)
A Oxy-anion

Organic : Inorganic
i

Joonis 12 - Orgaaniliste ihendite ning metalli-ioonide adsorbeerumine [25]
Eriti tdhus on biokoks vase katioonide filtreerimisel, mis vdib tuleneda biokoksi karbokstitl-
ja hidroksul funktsionaalgruppidest (-COOH ja -OH) [4]. Biokoksi v@ime adsorbeerida

40



eespool nimetatud metalle s6ltub suurel méaaral biokoksi ja metallide kontsentratsioonist,
kokkupuute ajast ning pH-st. Joonis 13 on ndha, et adsorbeeritud vase, tsingi, kaadmiumi

vOi plii kogus on kdige suurem pH vahemikus 5,0-6,0 [35].
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Joonis 13 - Adsorbeerunud ioonide hulk sdltuvalt pH-st [35]

Aktiveeritud biokoksi kasutamisel vee puhastamiseks tuleb silmas pidada, et biokoksi
omadused vastaksid saasteainete omadustega, mida on plaanis veest filtreerida. Naiteks
metallide adsorbeerimisel mangib olulist rolli pH, samas aga orgaaniliste ainete
adsorbeerimisel on oluline biokoksi pinna aromaatsus [25].
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6. PRAKTILINE OSA

6.1. Metoodika

Antud magistritdos uuriti puitbiomassi piroliisi jadksaaduste keemilist koostist, eripinda
ja erinevaid potentsiaalseid kasutusvéimalusi. Biomassina kasutatakse Eestis levinud liike:
arukask, harilik kuusk,harilik ménd ja hall lepp. Nende puude halud t66deldakse peeneks
puruks, mida siis hiljem reaktoris hapnikuvaeses keskkonnas kuumutatakse kindlatele
temperatuuridele. Ules margitakse katsel esinev massikadu ja proovid kogutakse kokku, et
saaks labi viia elementaarkoostise- ja eripinna analtlsi. Analsi tulemuste pdhjal on
vOimalik teha jareldusi jadksaaduste kasutusvaldkondade kohta ning on néha kas
tulemused on vdrreldavad teiste sarnasel teemal labi viidud uurimustega. Tapsemalt on

kdik etapid kirjeldatud jargnevates alapeatiikkides.

6.2. Toorme valik ja ettevalmistus

Biomassina kasutatakse antud t66s Eestis levinud puuliike, sest need moodustavad enamuse
Eestis raiutud puudest. Algselt oli kogu katsetes kasutatav puit kuivade halgude kujul nagu

on naha allolevatel joonistel 15-18.
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Joonis 14 - Harilik mand/ Pinus sylvestris Joonis 15 - Harilik kuusk/ Picea Abies

Joonis 16 - Harilik kuusk/ Picea Abies Joonis 17 - Arukask/ Betula Pendula
Need halud I8huti Kirve ja elektrisaega vaiksemaks ning seejérel purustati oksapurustis, mis
on néha alloleval joonisel.

Joonis 18 — Oksapurusti
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Peale oksapurustist 1abi laskmist puit jahvatati, et seda oleks vdimalik reaktoris kasutada.
Puidu fraktsioon oli alla 1 millimeetri ning seega sobis reaktoris kasutamiseks, sest liialt

suured laastud ei mahu proovihoidjasse.

Joonis 19 - Jahvatatud hall-lepp [36]

6.3. Reaktori ettevalmistus

SANPLE
HOLDER

—> EXHAUST

__NEEDLE
VALVE

i “T W [ =

BATCH
REACTOR

BALL
‘_'[_' VALVE
e P

Joonis 20 - Reaktori skeem [36]

Katsete jaoks kasutati TTU-s valmisatud reaktorit, mida on keeruline liigitada. Reaktorit ja
selle lisavarustust on kujutatud Joonis 20. Tegemist on batch reaktoriga, kus 1-2 grammine
kltuseproov sisestatakse koos proovihoidjaga Ulevalt ning gaas siseneb reaktorisse altpoolt.
Enne reaktorisse sisenemist on proovihoidja kahe ventiiliga eraldatud kambris, kuhu saab

juhtida reaktori gaasi, mida pole veel kuumutatud. Purollisi ajal on proovihoidja
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kvartsklaasist torus, mis on umbritsetud silindrilise kitteelemendiga. Reaktor koos

gaasivooluregulaatoritega on kujutatud Joonis 21.

Joonis 21 - Reaktor koos gaasivooluregulaatoritega (jahutussiisteem eemaldatud)

Gaasid lahkuvad reaktori tla-keskosast, mis on sarnasel kdrgusel prooviga. See piirkond on
isoleeritud, et valtida kondensatsiooni reaktori sees. Sisenevaid ja lahkuvaid gaase
kuumutatakse kuumutusteipide (Joonis 22) abil, mis on reaktori osade imber. Nende teipide
eesmark on samuti kondensatsiooni véltimine. Gaasi vooluhulk ja reaktori temperatuur on

juhitavad koérvalolevast arvutist.

Joonis 22 - Alumine kuumutusteip

Enne piroludsiga alustamist oli vaja reaktor totkorda seada. Selleks oli vaja see esmalt lahti
vOtta, vigased osad asendada uutega ning maardunud osad puhastada, et reaktori t60 poleks
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hairitud. Vélja oli vaja vahetada isolatsioonimaterjal, kiitteelemendi juhtmete isolatsioon,
reaktorisisene kvartsklaas, termopaarid ning kuumutusteip. Lisaks puhastati reaktori

metallist elemendid tdrvast ja koksist (Joonis 23).

Joonis 23 - Reaktori puhastamine

6.4. Valitud parameetrid

Puroliusi saaduste hulk ja nende omadused s6ltuvad peamiselt plrolulsi toorainest ja
parameetritest. Tooraine valikut on eelnevates peatiikkides juba seletatud. Kasutatakse nelja
erinevat Eestis levinud puitu, mida kuumutatakse l&mmastiku vOi susihappegaasi
keskkonnas, et vorrelda nende gaaside mdju protsessile. Proovihoidjasse laks keskmiselt 1,6
grammi puitu; kogus varieerus, sest erinevad puidu liigid on erineva tihedusega. Reaktorist
voolas labi 300 mL gaasi minutis. Protsess kestvus oli 5 minutit. Peale seda tdsteti proov
reaktsioonipiirkonnast eraldatud jahedamasse hapnikuvaesesse piirkonda, et see saaks
jahtuda. Protsessi vooluhulk oli valitud eelnvalt sama reaktoriga tehtud pirollisi katsete
pdhjal, mida sooritas Pau Cascante Cirici oma t60s nimega “Biomassi ja pdlevkivi
koospiiroliitis” [37] Protsessi kestvus valiti samast toost leitud TOC vaartuste péhjal. Joonis
24 - Biomassi puroliiusi gaasi koostison néha, et valdav osa slingaasist tekib esimese 5 minuti
jooksul [37]. Puroludsi temperatuurid olid 450, 500 ja 550 °C. Need temperatuurid on
madalamad kui n.0. tavalise purolliisi keskmine temperatuur, mis on umbes 600 °C. Samas
on need kérgemad karboniseerimise temperatuurist, mis jaab alla 400 °C [3]. Selline valik
sai tehtud tulenevalt koksi koguse ja omaduste muutusest temperatuuri tdusuga. Antud
reaktoriga ei ole vdimalik eriti Gile 2 grammi biomassi téddelda. Valides kbrge temperatuuri
on oht, et biokoksi ei teki piisavas koguses, et sellega erinevaid anallilise labi viia. Antud
t66s kuumutuskiiruse ja osakeste suuruse moju ei uuritud. Osakeste suuruse moju oleks
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mingil maé&ral vdimalik uurida, aga selle muudab keeruliseks suhteliselt vaike proovihoidja.
Kuumutuskiirust muuta on veel keerulisem, sest reaktor jahtub aeglaselt ning see muudaks

katsete tegemise tunduvalt aeglasemaks.

jzzzz Pyrolysis of BM at 750°C
40000
35000 -+
30000 - == Carbon monoxide CO (ppm)

25000 - = Methane CH4 (ppm)

Concentration

20000 - amn. Ethane C2HE (ppm)
15000 - s Ethylene C2H4 (ppm)
10000 TOC (mgC/Nm3)

5000 -

Q ':'! 1 T 1
0:00:00 0:02:53 0:05:46 0:08:38 0:11:31 0:14:24 0:17:17

Time (mm/ss)

Joonis 24 - Biomassi plroliisi gaasi koostis
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7. TULEMUSED JA NENDE ANALUUS

Katsete kadigus puroluisiti nelja erinevat Eestis laialt levinud puuliiki: harilik mand, hall
lepp, arukask ja harilik kuusk, kolmel erineval temperatuuril (450,500,550°C) kahes
erinevas gaasikeskkonnas (lammastik ja stsihappegaas). Katsete eesmérgiks oli vorrelda
erinevatest puudest saadud biokoksi elementaarkoostist, eripinda (BET-meetodil) ja alles
jaanud massi osakaalu. VValdav osa katsete tulemustest olid ootuspérased. Eripinna tulemuste
analliusist jaeti vélja halli lepa purolius lammastiku keskkonnas ning hariliku manni
parolus sisihappegaasis. Nende katsete tulemused olid véga erinevad samadel tingimustel
sooritatud katsetest teiste puuliikidega ja ei allunud seadusparasusele, et temperatuuri tdustes
eripind suureneb. Et saada nendel parameetritel usaldusvéarseid tulemusi, oleks vaja neid

katseid korrata.

7.1. Eripind

Torge! Ei leia viiteallikat. olevaid eripinna tulemusi vorreldes on selgelt nédha, et
temperatuuri kasvades biokoksi eripind suureneb. 450 °C juures on kesmine eripind 5,4 m?/g.
Tdstes temperatuuri 50 °C, kasvab see 17,4 m?/g-ni. 550 °C juures on margata erinevust
mannist toodetud biokoksi (125,9 m?/g) ja teiste biokokside eripinna vahel, mis on
keskmiselt 32,1 m?/g. Keskmiseks erippinaks sellel temperatuuril on 47,7 m?/g. Manni
puidust tehtud koksi vordlemisi suurt eripinda on valja toodud ka teistes teadustoddes [4].
Tabel 12 on toodud vélja erinevatest toormaterjalidest toodetud biokoksi eripinnad, millega
selle t60 tulemusi saab vorrelda. On né&ha, et manni biokoks on kuuse biokoksist suurema
eripinnaga. Samas on ka tbendoline, et manni- ja kuusepuidu vahel oli viidatud t66s
granulomeetrilisi erinevusi. Kui votta arvesse méannist toodetud biokoksi eripinda, siis on
550 °C juures biokoksi keskmine eripind 47,7 m?/g. V&rreldes ménni ja kuuse biokoksi, saab
jareldada, et see kas on tegemist okaspuu voi lehtpuuga, ei ole antud andmete pdhjal biokoksi
eripinna puhul oluline, sest kuuse biokoksi eripind on vaikesem isegi kase ja lepa biokoksi
eripinnast. See kehtib nii lammastikus kui ka slsihappegaasis toodetud kuuse biokoksi
kohta.

Kui vorrelda stisihappegaasis toodetud biokoksi lammastikus toodetud biokoksiga, siis mdju
eripinnale valja ei loe. Néiteks kasepuidu puhul paistab siisihappegaasil olevat positiivne
mdju eripinnale, aga kuusepuidu puhul vastupidi. Nende tulemuste pdhjal ei paista olevat ka
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otsest korrelatsiooni biokoksi eripinna ja puidu tselluloosi, hemitselluloosi vdi ligniini

koguse vahel, mis on valja toodud Tabel 3.

Tabel 11 - Biokoksi eripind ning tootlikus

Liik Temperatuur (°C) Tootlikus (%) Eripind (m?/g)
MAND-N 450 21,0 5,65
MAND-N 500 17,5 29,76
MAND-N 550 16,9 125,89
KUUSK-N 450 22,3 1,64
KUUSK-N 500 18,0 8,05
KUUSK-N 550 16,9 21,75
LEPP-N 450 20,4 6,11
LEPP-N 500 16,7 199,63
LEPP-N 550 16,0 61,04
KASK-N 450 19,9 1,12
KASK-N 500 18,7 14,63
KASK-N 550 15,8 26,92
MAND-CO2 450 20,0 98,12
MAND-CO2 500 18,1 25,13
MAND-CO2 550 16,8 54,66
KUUSK-CO2 450 21,1 491
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KUUSK-CO2 500 18,3 5,55
KUUSK-CO2 550 17,0 20,77
LEPP-CO2 450 19,9 13,45
LEPP-CO2 500 17,9 26,47
LEPP-CO2 550 16,4 55,7
KASK-CO2 450 19,2 5,33
KASK-CO2 500 16,6 20,08
KASK-CO2 550 15,6 35,3

Eripinna sdltuvus purollusi temperatuurist

120
100
80 === IAND-N
%ﬂ == @= |EPP-CO2
€ 60 == @= KASK-CO2
KASK-N
40

@ KUUSK-N

== @= KUUSK-CO2
20

450 500 550

Joonis 25 - Eripinna sdltuvus puroludsi temperatuurist

Tabel 12 - Biokoksi eripind ja jadkmass [4]

Toormaterjal Temperatuur Jaadkmass BET

Kuusepuit 460 - 14,2
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Kuusepuit 525 - 40,4
Maénnilaastud 400 35,3 28,7
Maénnilaastud 500 28,4 196
Mannilaastud 600 23,9 392
Paplipuit 460 - 8,2
Paplipuit 525 - 55,7
Tammepuit 400-450 - 2,7
Tammekoor 450 - 1,9
Manniokkad 500 26,1 236,4

7.2. Elementaarkoostis

Biokoksi elementaaranalliisi eesmérgiks oli teada saada biokoksi susiniku, vesiniku,
lammastiku ning vaavli sisaldus. Need vaartused on valja toodud Tabel 13. Vaavli sisaldus
biokoksis oli peaaegu olematu ja seega ei ole mdistlik nendest tulemustest jareldusi teha. Ka
lammastiku kogus oli vdga madal, kuid piisavalt korge, et juba teha jareldusi erinevate
mojutavate tegurite kohta. Keskmine lammastiku kogus jai nii susihappegaasis kui ka
lammastikus toodetud biokoksis ainult 0,4% juurde. Tulemustest ei saa jareldada, et
lammastiku keskkonnas labi viidud pdrolids mérgatavalt muudaks biokoksi lammastiku
sisaldust. Joonis 26 ei paista olevat korrelatsiooni ka puroltisi temperatuuri ja [ammastiku
koguse vahel. Biokoksi ldmmastiku sisaldus sdltub peamiselt ikkagi toormaterjali enda

keemilisest koostisest.
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Joonis 26 - Biokoksi lammastikusisaldus sdltuvalt piroludsi temperatuurist

Vahesel maaral sisaldab biokoks ka vesinikku. Antud magistritoos jaid sisaldus vahemikku
(2,7-4,5%). Gaasikeskkona mdju vesinikusisaldusele on tagasihoidlik. Samas on margata
Joonis 27 pirolidsi temperatuuri negatiivset moju vesinikusisaldusele, sest keskmine
vesiniku sisaldus 450 °C juures on 3,9%. 550 °C juures langeb see 3,3 %-le. Vesiniku
sisalduse véhenemine vOib tuleneda suurte susivesinike kiiremast lagunemisest

vaiksemateks osadeks korgematel temperatuuridel.

H (%)
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27 @ KASK-N

2,5
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Teljetiitel

Joonis 27 - Biokoksi vesiniku sisaldus sdltuvalt purolisi temperatuurist

Biokoksi peamine koostisosa on susinik. Selle osatahtsus biokoksist on olenevalt peamiselt
temperatuurist 78-85%. Joonis 28 on néha, et biokoksi stsiniku sisaldus tduseb koos teiste
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elementide langusega. Ka susihappegaasi kasutamisel paistab olevat kerge positiivne moju
stsiniku sisaldusele, aga see jaab tagasihoidlikuks, sest vorreldes lammastiku keskkonnas
toodetud 81% susiniku sisaldusega on slsihappegaasiga toodetud biokoksis 82,4%
stisinikku, mis ei ole eriti markimisvaarne erinevus. Samas on sisiniku sisalduse suur méju
tooraine valikul. Valitud lehtpuude biokoksi susinikusisaldus on okaspuude biokoksi
stsiniku sisaldusest 4-5% korgem.

C (%)

90
88

36 =@ MAND-N

84 MAND-CO2
2 8 KUUSK-N
T 80
E - KUUSK-CO2
76 =@ | EPP-N
74 == @= LEPP-CO2
;2) @ KASK-N
450 500 550 = @— KASK-CO2
Teljetiitel
Joonis 28 - Biokoksi slsiniku sisaldus sdltuvalt piroltisi temperatuurist
Tabel 13 - Biokoksi koostis
Liik ja gaas Temperatuur (°C) C [%] H [%)] N [%]
MAND-N 450 74,9 41 0,5
MAND-CO2 450 76,9 3,2 0,5
KUUSK-CO2 450 75,8 4,1 0,1
KUUSK-N 450 74,6 4,4 0,1
LEPP-N 450 79,6 3,9 0,6
LEPP-CO2 450 80,8 3,8 0,6
KASK-N 450 79,8 4,0 0,3
KASK-CO2 450 81,2 3,8 0,3
MAND-CO2 500 80,5 3,6 0,5
MAND-N 500 80,0 3,5 0,5
KUUSK-CO2 500 78,9 3,7 0,2
KUUSK-N 500 78,0 3,7 0,2
LEPP-N 500 83,7 2,8 0,7
LEPP-CO2 500 84,5 3,4 0,7
KASK-N 500 83,1 3,5 0,3
KASK-CO2 500 85,4 34 0,3
MAND-CO2 550 84,4 3,2 0,5
MAND-N 550 82,2 3,0 0,6
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MAND-N 550 81,4 3,4 0,2
KUUSK-CO2 550 82,9 3,4 0,2
KUUSK-N 550 81,1 3,7 0,2
LEPP-N 550 86,8 3,1 0,7
LEPP-CO2 550 88,7 3,1 0,7
ARUKASK-N 550 87,4 3,2 0,3
ARUKASK-CO2 550 89,3 3,1 0,3

7.3. Biokoksi tootlikus

Puroliusi biokoksi tootlikus korreleerub pirolulsi temperatuuriga. Vahemikus 450-500 °C
toimub biokoksi keskmise tootlikuse langus 20,5% pealt 17,7 %-ni. 550 °C juures on
keskmine tootlikus 16,4 %. Biokoksi margatav massikadu vahemikus 450-500 °C kattub
osaliselt ligniini lagunemistemperatuuri vahemikuga, mis on 250-500 °C. Ligniinist tuleb

valdav osa puroliusi tahkest jaagist.

Tootlikuse ja gaasikeskkonna vahel selles magistritdos korrelatsiooni et leitud. 450 °C juures
oli lammastikuga l&bi viidud katsed keskmiselt tootlikumad, aga teistel temperatuuridel
erinevus puudus. Tden&oliselt mojutab tootlikust kill toormaterjalis leiduva ligniini hulk.
Vorreldes Tabel 3 leiduvaid ligniini vaartuseid Joonis 29-ga, on naha, et ligniini hulga ja
massikao vahel on seos. K&ige tootlikuma liigi, hariliku manni, tivepuidus on 28% ligniini.
Samas arukase tuvepuidus on ligniinisisaldus vaid 20%. Antud t66s ei uuritud toorme
granulomeetria mdju biokoksi puroliisile, sest seadmetes oli voimalik kasutada vaid véga
vaikeseid osakesi. On tdendoline, et suuremate osakeste kasutamisega oleks kaasnenud ka
vdiksem massikadu. Tabel 12 on néha, et kasutades 500 °C juures ménnilaaste, on voimalik
saavutada 28,4% jddkmassi. Aga antud t60s saadi ménnipuidust 500 °C juures 17-18 %
biokoksi.
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Biokoksi tootlikuse séltuvus plroliilisi temperatuurist

23,0
22,0
21,0 @ MAND-N
20,0 @ LEPP-N
@ KUUSK-N
® 19,0
KASK-N
18,0 = @= MAND-CO2
17,0 = @= KUUSK-CO2
= @=— LEPP-CO2
16,0
= @= KASK-CO2
15,0
450 500 550
oC

Joonis 29 - Biokoksi tootlikuse s6ltuvus plrolisi temperatuurist
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KOKKUVOTE

Antud magistritod eesmark oli uurida tédpsemalt puitbiomassi pulrolulsi jaéksaaduste
koostist ja eripinda ning hinnata nende jdéksaaduste erinevaid kasutusv8imalusi. Stungaasi
ja biodli omadusi antud to0s ei késitletud. Piroliiusi toormena kasutati nelja Eestis laialt
levinud puuliiki jahvatatud kujul, mida kuumutati lammastiku v3i susihappegaasi
keskkonnas kolmel erineval temperatuuril vahemikus 450-550 °C. Purollus kestis 5 minutit
ning toimus konstantsel temperatuuril.

Valdav osa tulemustest olid ootusparased. Eripinna tulemuste analtidsist jéeti vélja halli lepa
puroliius lammastiku keskkonnas ning hariliku ménni pirollis stsihappegaasis. Nende
katsete tulemused olid vaga erinevad samadel tingimustel sooritatud katsetest teiste
puuliikidega ja ei allunud seadusparasusele, et temperatuuri tdustes eripind suureneb.
Peamiselt mdjutas biokoksi omadusi ning tootlikust plrolilsi temperatuur ja kituse enda
omadused. Temperatuuri tdusuga vahenes keskmine biokoksi tootlikus (20,5 ja 16,4%),
suurenes keskmine eripind (5,4 ja 47,7 m?/g) ning ka keskmine siisiniku sisaldus (77,9 ja
84,9%). Lammastiku sisaldus temperatuuri tdusuga oluliselt ei muutunud. Samas vesiniku
sisaldus vahenes 3,9-1t kuni 3,3 %-ni.

Susihappegaasil olulist mdju biokoksi omadustele v6i tootlikusele antud t66 tulemuste
pdhjal ei paistnud olevat. Kahjuks ei ole vdimalik vorrelda lammastikus toodetud lepa ja
slisihappegaasis toodetud méanni biokoksi, sest on alust on arvata, et need katsed ei
onnestunud, kuna nende tulemused ei olnud loogilised. Peamine erinevus oli natukene
kdrgem keskmine susinikusisaldus (82,4 ja 81%) slisihappegaasis toodetud biokoksil
vorreldes lammastikus toodetud biokoksiga. Siiski on see erinevus Usna vaike ja antud
tulemuste pdhjal ei saa 6elda, et stisihappegaasil olulist mdju oleks olnud.

Suuremat mdju biokoksi omadustele ja kogusele avaldas toorme valik. Okaspuude purolusi
tagajérjel tekkis rohkem biokoksi kui lehtpuude biokoksi tagajérjel. Tdendoliselt on
pbhjuseks korgem ligniini sisaldus okaspuudes. Samas susinikusisaldus oli okaspuude
biokoksis keskmiselt 4-5% madalam. Vesiniku- ja lammastikusisaldus oli erinevate liikide
biokoksidel Gsna sarnane. Vaavlisisaldus erinevate liikide biokoksidel oli nullildhedane.
Kdige kdrgema eripinnaga biokoksi saab harilikust ménnist Iammastiku keskkonnas 550 °C
juures (125,9 m?/g ). Kdige madalam eripind oli kuuse koksil, mis oli samal temperatuuril
lammastiku keskkonnas vaid 21,8 m?/g. Siisihappegaasi kasutades oli see 20,8 m?/g. Hall

lepp ja arukask jaid eripinna mdttes vastavalt teisele ja kolmandale kohale.
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Eripinna tulemuste pohjal saab jareldada, et toostuslikuks kasutamiseks vOi vee
puhastamiseks peaks seda biokoksi veel aktiveerima, sest selle eripind ei ole veel piisavalt
suur. Voimalikult suure eripinnaga biokoksi valmistamiseks tuleks valida toormaterjaliks
kas ménd vdi lepp. Eripinda aitab suurendada ka kdrgem purollusi temperatuur, aga sellisel
juhul tuleb arvestada suuremate kadudega ja aluselisema biokoksiga. Pdllumajanduslik
kasutusviis sellele biokoksile oleks vdimalik ka ilma biokoksi aktiveerimata, aga see
tahendaks madala adsorbeerimisvdimekusega biokoksi. Uks variant on seda biokoksi
kasutada mulla stsinukusisalduse tdstmiseks, mis vOib tdsta véhese susinikusisaldusega
mulla viljakust ning ajutiselt salvestada pinnasesse susinikku. Stsinikurikast biokoksi on
eelistatav toota lehtpuudest nagu néiteks hall lepp, millel on vorreldes okaspuudega kérgem
stisinikusisaldus.

Tulevikus vdiks uurida naiteks puukoorest vdi pdllumajandusjaakidest toodetud biokoksi
omadusi. Voimalik oleks veel katsetada erinevaid temperatuure, kestvusi ning proovida ka
erineva granulomeetriaga kituseid. Veel voiks uurida biokoksi pH soltuvust puroliusi
parameetritest ning kitusest ja hinnata selle kasutusvdimalusi happelises v@i aluselises

pinnases.
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CONCLUSIONS

The aim of this master’s thesis was study the composition and the specific surface of
wooden biomass pyrolysis residues and to evaluate the different uses of these residues. The
properties of syngas and bio-oil were not considered in this work. As a raw material for
pyrolysis, four wood species widely used in Estonia were used in ground form, which were
heated in the environment of nitrogen or carbon dioxide at three different temperatures
between 450-550 °C. The pyrolysis process lasted for 5 minutes and took place at a
constant temperature.

Most of the results were as expected. As the temperature increased, the average biochar
productivity decreased (20.5 to 16.4%), the average specific surface area increased (5.4 to
47.7 m2 / g) and the average carbon content also increased (77.9 and 84.9%). The nitrogen
content did not change significantly with increasing temperature. At the same time, the

hydrogen content decreased from 3.9 to 3.3%.

Based on the results of this work, carbon dioxide did not appear to have a significant effect
on the properties or productivity of the biochar. Unfortunately, it is not possible to compare
alder pyrolised in nitrogen and pine pyrolised in carbon dioxide, as there is reason to believe
that these experiments failed because their results were not logical. The main difference was
the slightly higher average carbon content (82.4 and 81%) of carbon dioxide-produced
biochar compared to nitrogen-produced biochar. However, this difference is quite small and

it cannot be said from these results that carbon dioxide would have had a significant effect.

The choice of raw material had a greater impact on the properties and quantity of biochar.
Pyrolysis of conifers produced more biochar than the pyrolysis of decidious wood. This is
probably due to the higher lignin content in conifers. At the same time, the carbon content
in conifer biochar was on average 4-5% lower. The hydrogen and nitrogen content of the
different types of biochar was quite similar. The sulfur content of different types of biochar
was close to zero. Biochar with the highest specific surface area is obtained from ordinary
pine under nitrogen at 550 °C (125.9 m?/g). The lowest specific surface area was of spruce
char, which was only 21.8 m?/g at the same temperature under nitrogen. Using carbon
dioxide, it was 20.8 m?/g. Gray alder and birch were second and third in terms of special

surface area, respectively.
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Based on the results of the specific surface analysis, it can be concluded that this biocochar
should be activated for industrial use or water treatment, as its specific surface area is not
yet large enough. Pine or alder should be preferred as the raw material for the production of
biochar with the largest possible specific surface area. Higher pyrolysis temperatures also
help to increase the specific surface area, but in this case higher losses and more alkaline
biochar must be taken into account. An agricultural application for this biochar would be
possible without activating the biochar, but it would mean a lower adsorption capacity. One
option is to use this biochar to increase the carbon content of the soil, which can increase the
fertility of low-carbon soils and temporarily store carbon in the soil. Carbon-rich biochar is
preferably produced from hardwoods such as gray alder, which have a higher carbon content

than conifers.

In the future, for example, the properties of biochar produced from bark or agricultural
residues could be studied. It would also be possible to test different temperatures, durations
and also try fuels with different particle sizes. The pH dependence of biochar on pyrolysis

parameters and fuel could also be studied and its use in acidic or alkaline soils evaluated.
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