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Tiivistelmän teksti 

Muoveista on tullut ympäristölle yksi kriittisistä tekijöistä fossiilisten raaka-aineiden käytön 

sekä suuren kulutuksen vuoksi. Eri muovien raaka-aineiden korvaamista biopohjaisilla raaka-

aineilla on tutkittu runsaasti, sillä useat kemikaalit ovat listattuna merkittäviksi kemikaaleiksi, 

joita voitaisiin valmistaa biomassasta. 

Tämän työn tarkoituksena on tutkia yhden kestomuovin eli PBS:n raaka-aineiden valmistusreit-

tejä lignoselluloosapohjaisesta biomassasta. Työssä perehdytään meripihkahapon, 1,4-butaani-

diolin, maleiinianhydridin, furfuraalin sekä levuliinihapon valmistusreitteihin biomassasta ja 

verrataan niitä petrokemian valmistusreitteihin. Lisäksi työssä perehdytään tarkemmin biopoh-

jaisen meripihkahapon, 1,4-butaanidiolin sekä levuliinihapon onnistuneisiin kaupallistamisiin. 

Työssä pohditaan myös, mikä merkitys kemikaalien valmistamisella on toisen sukupolven bio-

massasta verrattuna ensimmäisen sukupolven biomassaan.  
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1. Johdanto 

Vuonna 2020 fossiilisista raaka-aineista valmistettuja muoveja valmistettiin 368 miljoonaa ton-

nia, josta biopohjaisten muovien osuus oli vain 2,1 miljoonaa tonnia. Biopohjaisten muovien 

osuuden on ennustettu kasvavan vuoteen 2025 mennessä 2,9 miljoonaan tonniin. (European 

Bioplastics, 2020) Fossiilisten raaka-aineiden käyttö on ympäristölle kestämätöntä, minkä 

vuoksi biopohjaisten muovien osuutta tulisi saada kasvatettua.  

Yksi muoveista, jota voitaisiin valmistaa biopohjaisista raaka-aineista, on polybuteenisukki-

naatti eli PBS. Biopohjaisen PBS:n osuus biopohjaisista muoveista oli 4,1 % vuonna 2020 (Eu-

ropean Bioplastics, 2020). PBS on ominaisuuksiltaan samankaltainen polymeeri kuin polypro-

peeni. PBS luokitellaan kestomuoviksi ja sitä voidaan käyttää laajojen käyttöominaisuuksiensa 

vuoksi muun muassa pakkausmateriaalina sekä tekstiileissä. (Harmsen, Hackmann & Bos, 

2014) Työn tavoitteena onkin tutkia eri valmistusreittejä PBS-polymeerin raaka-aineiden tuo-

tantoon.  

PBS-polymeeriä voidaan valmistaa käyttämällä meripihkahappoa ja 1,4-butaanidiolia raaka-ai-

neina. Raaka-aineet on perinteisesti valmistettu petrokemiassa raakaöljystä. Meripihkahapon, 

furfuraalin, levuliinihapon, 1,4-butaanidiolin sekä maleiinianhydridin valmistaminen onnistuu 

myös sokereita sisältävää biomassaa käyttämällä. Eräs sokereita runsaasti sisältävä biomassa on 

lignoselluloosapohjainen biomassa, jota on uusituvista energialähteistä määrällisesti kaikista 

eniten maailmassa. Sitä voidaan hyödyntää erilaisissa kohteissa, kuten polymeeri-, tekstiili- sekä 

lääketeollisuudessa. (Okolie et al., 2020) Tämän vuoksi on perusteltua tutkia vaihtoehtoja PBS-

polymeerin raaka-aineiden valmistukseen lignoselluloosapohjaisesta biomassasta.   

Lignoselluloosapohjaista biomassaa voidaan käyttää raaka-aineena polttoaineiden, kemikaalien 

ja materiaalien valmistuksessa. Biomassan käyttö on kestävän kehityksen kannalta hyvä vaih-

toehto, koska kyseessä on toisen sukupolven biomassa. Toisen sukupolven biomassojen raaka-

aineet eivät kilpaile ihmisen ravinnoksi käytettävien raaka-aineiden kanssa kuten ensimmäisen 

sukupolven biomassojen raaka-aineet. Kyseessä on myös raaka-ainelähde, joka on saatavilla 

ympäri vuoden verrattuna esimerkiksi joihinkin viljelykasveihin. (Okolie et al., 2020)  
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Lignoselluloosapohjaisesta biomassasta voidaan käyttää hyödyksi selluloosaa, hemiselluloosaa, 

ligniiniä, uuteaineita, tuhkaa sekä mineraaleja, mikä tekee biomassasta monikäyttöisen (Okolie 

et al., 2020). Työssä keskitytään kuitenkin vain selluloosan ja hemiselluloosan jatkojalostukseen 

PBS-polymeerin raaka-aineiksi, sillä ne koostuvat sokereista, joista raaka-aineita saadaan val-

mistettua. Kun työ aloitetaan tutkimalla biomassan rakennusaineita, voidaan vastata työn tutki-

muskysymyksiin, joita ovat, miten PBS-polymeerin raaka-aineita voidaan valmistaa lignosellu-

loosapohjaisesta biomassasta sekä mitkä ovat eri valmistusreittien edut ja haitat.    

 

2. Lignoselluloosapohjainen biomassa  

Lignoselluloosapohjainen biomassa voidaan määritellä eri tavoin. Yleisesti sen voidaan ajatella 

tarkoittavan uusiutuvaa organista materiaalia (Chen, H., 2012). Erilaisten lignoselluloosapoh-

jaisten biomassojen laaja kirjo saa aikaan sen, että eri biomassat sisältävät yleisesti selluloosaa 

noin 38–50 %, hemiselluloosaa 23–32 %, ligniiniä 15–25 % sekä pieniä määriä uuteaineita, 

tuhkaa ja mineraaleja (Sun et al., 2016). Soluseinän koostumus vaihtelee sen mukaan, käyte-

täänkö biomassana lehtipuita, havupuita vai muita kasveja (Chen, 2012).  

Uusituvat raaka-aineet voidaan luokitella kuuluviksi ensimmäisen, toisen ja kolmannen suku-

polven biomassoihin. Ensimmäisen sukupolven biomassoihin kuuluvat raaka-aineet soveltuvat 

usein myös ruuantuotantoon ja kilpailevat näin eettisten ongelmien kanssa. Ensimmäisen suku-

polven raaka-aineisiin kuuluvat muun muassa sokeriruoko ja tärkkelykset. Toisen sukupolven 

biomassoihin kuuluvat lignoselluloosapohjaiset raaka-aineet, jotka eivät kilpaile ruuantuotan-

non kanssa. (Al-Salem, 2019) Lignoselluloosapohjaiset biomassat voidaan jakaa karkeasti sa-

dosta jääneisiin jäännöksiin, kuten vehnän oljet, metsässä kasvavaan biomassaan sekä energia-

kasveihin, kuten timotei (Okolie et al., 2020). Kolmannen sukupolven biomassoissa raaka-ai-

neena toimivat levät (Al-Salem, 2019). Työssä keskitytään enemmän toisen sukupolven bio-

massoihin ja mahdollisuuksiin tuottaa siitä kemikaaleja. 

Lignoselluloosapohjaisella biomassalla on laajat käyttömahdollisuudet aina paperiteollisuu-

desta kemikaalien tuottamiseen. Esimerkiksi selluloosasta voidaan tuottaa useita eri tuotteita, 
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joita ovat meripihkahappo, omenahappo, fumaarihappo, glyseroli, sorbitoli, ksylitoli, levuliini-

happo sekä asparagiinihappo (Covinich et al., 2020). Biopohjaisen meripihkahapon valmistuk-

sessa useita eri sokereita sisältäviä raaka-aineita on tutkittu. Tutkittuja raaka-aineita ovat muun 

muassa olleet ruokajäte, maatalouskasvit kuten sokeriruoko sekä erilaiset puut (Ioannidou et al., 

2020, Klein et al., 2017).  

 

2.1. Lignoselluloosan rakennusaineet 

Lignoselluloosapohjainen biomassa koostuu pääosin selluloosasta, hemiselluloosasta ja lignii-

nistä. Jokaisella rakennusaineella on erilainen rakenne sekä ominaisuudet, joita seuraavassa 

kappaleessa käydään lyhyesti läpi. Kuvassa 1 esitetään lignoselluloosan rakenne biomassassa.  

 

Kuva 1  Lignoselluloosapohjaisen biomassan ja rakennusaineiden rakenne (Hernandez-

Beltran et al., 2019). 

 

Selluloosa on maailman uusiutuvista orgaanisista aineista kaikista eniten maapallolla ja se on 

soluseinän pääkomponentti (Chen, 2012). Selluloosa on lineaarinen polysakkaridiketju, joka si-

sältää erilaisia sokereita, joita ovat heksoosit ja pentoosit. Yksiköt ovat kiinnittyneet toisiinsa β-



6 
 

1–4 sidoksin ja yksiköitä kutsutaan D-glukoosimolekyyleiksi. Glukoosiyksiköt muodostavat 

keskenään myös useita vetysidoksia. (Liao et al., 2020, Kohli, Prajapati & Sharma, 2019a) Sel-

luloosa sisältää yleensä amorfisen ja kiteisen alueen. Selluloosan molekyylit voivat kiteytyä vii-

dellä eri tavalla. Kiteytymisen muoto I esiintyy selluloosassa luonnostaan. Muodot II, III, IV ja 

X esiintyvät selluloosan käsittelyn seurauksena. (Chen, 2012) Selluloosan kiteytymisen eri 

muodot tulee ottaa huomioon biomassaa esikäsiteltäessä. Kiteytyminen ei ole aina haluttu omi-

naisuus. Muun muassa esikäsittelymenetelmä, jossa käytetään ionisia nesteitä aiheuttaa sellu-

loosan kiteytymistä. (Sun et al., 2016)  

Toinen pääkomponenteista on hemiselluloosa, jota lignoselluloosamateriaali sisältää jopa 40 

%:n osuuden. Hemiselluloosan polysakkaridit sijaitsevat suurimmaksi osin soluseinän keskila-

mellissa. Hemiselluloosan polymeereihin kuuluu heterogeeninen joukko erilaisia pentooseja, 

heksooseja sekä sokerihappoja. (Ji et al., 2012) Yleisimmät hemiselluloosan sisältämät sokerit 

ovat pentooseja, joihin kuuluvat ksyloosi ja arabinoosi sekä heksooseja, joihin kuuluvat glu-

koosi, mannoosi ja galaktoosi (Chen, 2012). Hemiselluloosan osuus sekä rakenne vaihtelee riip-

puen, mikä kasvikunnan laji on kyseessä. Hemiselluloosan rakenne on haarautunut, minkä 

vuoksi se ei kiteydy samalla tavalla kuin selluloosa. (Liao et al., 2020) 

Kolmas yleinen polymeeri lignoselluloosapohjaisessa biomassassa on ligniini. Ligniini on sekä 

amorfinen että heterogeeninen polyfenyylinen molekyyli. Ligniini jakautuu kolmeen perus-

osaan, joita ovat p-kumaryylialkoholi, koniferyylialkoholi sekä sinapyylialkoholia. (Liao et al., 

2020, Chen, 2012) Ligniini ei koostu sokereista hemiselluloosan ja selluloosan tavoin, minkä 

vuoksi siitä ei voida tuottaa työssä käsiteltäviä molekyylejä. 

 

3. Raaka-aineiden valmistus 

Lignoselluloosapohjainen biomassa on suhteellisen laaja käsite, sillä se sisältää useita erilaisia 

kasvilajeja. Jokaiselle lajilla on erilaiset pitoisuudet hemiselluloosaa, selluloosaa ja ligniiniä. 

Biomassojen erilaisuuden vuoksi esikäsittelymenetelmän valinta korostuu. Lignoselluloosapoh-

jainen biomassa tulee esikäsitellä, jotta biomassan eri osat ligniini, selluloosa ja hemiselluloosa 

saadaan erotettua tehokkaasti toisistaan. Esikäsittelymenetelmän valintaan vaikuttaa se, mitä 
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biomassaa käytetään sekä mitä osaa biomassasta halutaan hyödyntää. Menetelmät voidaan kar-

keasti jakaa fysikaalisiin, kemiallisiin sekä biologisiin menetelmiin. (Sun et al., 2016)  

Jotta esikäsittelyllä saataisiin paras mahdollinen lopputulos, esikäsittelymenetelmille on asetettu 

kriteereitä, joita pitäisi pystyä noudattamaan. Ensimmäisenä lignoselluloosan komponenttien 

erottumisen tulisi olla mahdollisimman hyvää. Lisäksi esikäsittelymenetelmässä käytettävien 

kemikaalien uudelleen käyttäminen on taloudellisesti ja ympäristöllisesti merkittävää, jolloin 

esikäsittelymenetelmä olisi mahdollisimman ympäristöystävällinen. Tämän vuoksi esikäsitte-

lyssä käytetyt kemikaalit olisi hyvä saada otettua talteen ja pystyä käyttämään uudelleen mah-

dollisimman tehokkaasti. Viimeisenä kriteerinä esikäsittelymenetelmän valintaan vaikuttaa ta-

loudellisuus. Taloudellisesta näkökulmasta alhaiset käyttö- ja investointikustannukset olisivat 

tärkeitä prosessin kannattavuuden vuoksi. (Chen, 2012)  

Tuotettaessa hemiselluloosan ja selluloosan sokereista kemikaaleja, muun muassa hemisellu-

loosan erottuminen sekä selluloosan kiteytyminen tulee ottaa huomioon esikäsittelymenetelmää 

valittaessa. Yleisimmät lignoselluloosapohjaisen biomassan esikäsittelymenetelmät sekä näiden 

vaikutukset hemiselluloosan erottumiseen ja selluloosan uudelleen kiteytymiseen ovat luetel-

tuna taulukossa I. 

 

Taulukko I  Yleisimmät lignoselluloosapohjaisen biomassan fysikaaliset, kemialliset, fysi-

kaaliskemialliset sekä biologiset esikäsittelymenetelmät lueteltuna ja kuinka esi-

käsittelymenetelmä vaikuttaa hemiselluloosan erottumiseen sekä selluloosan ki-

teytymiseen (Sun et al., 2016). 

Esikäsittelytavat Menetelmät Hemiselluloosan 

erottuminen 

Selluloosan    

kiteytyminen 

Fysikaaliset Haketus - -  
Jauhaminen - -  

Gamma säteilytys - -  
Elektronisuihku - -  

Mikroaallot - - 

Kemialliset Alkalikäsittely H -  
Happokäsittely H -  

Hapettava delignifikaatio - -  
Organosolv-prosessi L -  

Ionisten nesteiden esikäsittely L H 
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Fysikaaliskemialliset Höyryräjäytys H L  
Hydroterminen esikäsittely H -  
Ammoniakkikuituräjäytys L H  

Ylikriittinen CO2 menetelmä L - 

Biologiset Mikro-organismit M -  
Entsyymit M - 

jossa H = korkea vaikutus, M = keskivertovaikutus ja L = matala vaikutus 

 

Usein biomassasta halutaan saada mahdollisimman monipuolisesti eri komponentit hyötykäyt-

töön. Tämän vuoksi useita eri esikäsittelymenetelmiä tulee yhdistää prosessissa, sillä usein yh-

dellä esikäsittelymenetelmällä ei saada kaikkia komponentteja halutulla tarkkuudella erotettua 

massasta. (Chen, 2012) Taulukossa I esitetyistä menetelmistä esimerkiksi kemiallisista esikäsit-

telyistä alkali- ja happoesikäsittelyt ovat tehokkaita erottamaan ligniinin ja hemiselluloosan bio-

massasta suhteellisen edullisesti. Fysikaalisista menetelmistä sen sijaan haketus ja jauhaminen 

toimivat usein alustavana esikäsittelymenetelmänä, jotta kemialliset tai biologiset menetelmät 

pääsevät reagoimaan mahdollisemman suuren biomassan pinta-alan kanssa (Sun et al., 2016). 

 

3.1. Meripihkahapon valmistus  

US Department of Energyn tuottaman tutkimuksen mukaan meripihkahappo on valittu 12 par-

haan joukkoon merkittävimmistä kemikaaleista, jota voidaan tuottaa biomassasta (Werpy, Pe-

tersen, 2004). Meripihkahaposta voidaan tuottaa useita eri kemikaaleja, kuten 1,4-butaanidiolia, 

meripihkahappoanhydridiä, 2-pyrrolidonia ja 1,4-butaaniamidia (Verma et al., 2020). Näistä 

1,4-butaanidiolin jatkojalostus on työn kannalta oleellinen, sillä meripihkahaposta ja 1,4-butaa-

nidiolista saadaan valmistettua PBS-polymeeriä. 

Meripihkahappoa voidaan valmistaa fossiilisista raaka-aineista tai vaihtoehtoisesti sokereista. 

Meripihkahappoa voidaan tuottaa glukoosista anaerobisella fermentoinnilla käyttäen esimer-

kiksi tuotettua bakteerikantaa. (Werpy, Petersen, 2004). Glukoosin lisäksi meripihkahapon val-

mistukseen on käytetty useita mono- ja di- sekä polysakkarideja (Li, Q., Xing, 2017). Meripih-

kahapon valmistuksessa käytettäviä glukoosin lähteitä ovat muun muassa maissitärkkelys, hera, 
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glyseroli, lignoselluloosat, viljat sekä olkien hydrosylaatit (Chen, G., Patel, 2011). Jotta meri-

pihkahapon tuottaminen biomassasta olisi kannattavaa, fermentoinnin tulisi onnistua alhaisessa 

pH:ssa, jotta neutraloinnin aiheuttamilta kuluilta vältyttäisiin. Lisäksi lopullista saantoa tulisi 

saada nostettua mahdollisimman ylös, jotta muun muassa erotuskustannukset saataisiin mah-

dollisimman pieniksi. (Werpy, Petersen, 2004)  

 

3.1.1. Meripihkahapon valmistus petrokemiassa 

Petrokemiassa meripihkahapon tuotannossa raaka-aineeksi tarvitaan fossiilisista raaka-aineista 

johdettua maleiinianhydridiä (Li, C. et al., 2021). Maleiinianhydridi valmistetaan usein hapet-

tamalla butaania, joka saadaan jalostettua raakaöljystä (Nurmi et al., 2018). Kuvassa 2 esitetään 

yksi reitti valmistaa meripihkahappoa petrokemiassa. Kun maleiinianhydridi on saatu hapetet-

tua, nestemäinen maleiinianhydridi hydrataan meripihkahappoanhydridiksi. Viimeisessä vai-

heessa meripihkahappoanhydridi muokataan hydraation avulla meripihkahapoksi. (Pinazo et al., 

2015)  

 

 

Kuva 2  Meripihkahapon valmistusreitti petrokemiassa fossiilisesta raaka-aineesta (Pi-

nazo et al., 2015, Nurmi et al., 2018). 
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Kuitenkaan fossiilisten raaka-aineiden käyttö ei ole kovin ympäristöystävällistä. Tämän vuoksi 

on tutkittu, kuinka meripihkahappoa voitaisiin tuottaa ensimmäisen ja toisen sukupolven bio-

massasta. Meripihkahapon valmistusmenetelminä on tutkittu biomassan sokereiden fermentoin-

tia sekä heterogeenisen katalyytin käyttöä.  

 

3.1.2. Meripihkahapon valmistus fermentoinnilla 

Meripihkahappoa voidaan valmistaa sokereista fermentoimalla eli käymisreaktion avulla. Tyy-

pillisesti käytettyjä mikro-organismeja ovat olleet eri bakteerikannat, mutta hiivakantojen sekä 

sienten käyttöä fermentoinnissa on alettu tutkia entistä enemmän. Paljon tutkittuja bakteerikan-

toja meripihkahapon tuotantoon ovat olleet muun muassa Actinobacillus succinogenes, Anae-

robiospirillum succiniciproducens, Mannheimia succiniciproducens ja Escherichia coli. Sie-

nistä tutkittaja kantoja ovat olleet Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus, Byssochlamys nivea, 

Lentinus degener, Paecilomyces varioti, Penicillium viniferum. Hiivoista on tutkittu Saccharo-

myces cerevisiae kantaa. (Song, Lee, 2006)  

Bakteerikannoista A. succinogenes, A. succiniciproducens ja M. succiniciproducens tuottavat 

luonnossa meripihkahappoa (Song, Lee, 2006). Näistä bakteereista A. succinogenes -bakteerin 

on todettu useissa tutkimuksissa lupaavaksi teollisuuden käyttöön biopohjaisen meripihkahapon 

valmistukseen (Yang et al., 2020, Ferone et al., 2017). Lupaavaksi bakteerikannan tekee se, että 

A. succinogenes kykenee tuottamaan meripihkahappoa korkealla konsentraatiolla. Se kykenee 

myös muuttamaan anaerobisissa olosuhteissa eri sokereita, kuten heksooseja, pentooseja sekä 

mono- ja disakkarideja meripihkahapoksi. (Ferone et al., 2017) Lisäksi hieman vähemmän tut-

kitun bakteerikannan Basfia succiniciproducens -bakteerin on todettu tuottavan korkealla saan-

nolla meripihkahappoa lignoselluloosapohjaisesta biomassasta, joka sisältää runsaasti ksyloosia 

(Salvachúa et al., 2016). 

Bakteerien lisäksi useita eri hiivakantoja on tutkittu meripihkahapon fermentoinnin käytössä. 

Hiivan käytössä on muutamia etuja bakteerien käyttöön verrattuna. Yksi eduista on, että hiivat 

kestävät matalan pH:n paremmin kuin useat bakteerikannat. Lisäksi bakteerikantojen huono 

puoli on niiden hidas solujen kasvu sekä heikko sietokyky osmoottiseen stressiin. Tutkittuja 
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hiivakantoja ovat muun muassa S. cerevisiae, Yarrowia Lipolytica, Pichia kudriavzevii, Can-

dida catenula ja Candida zeylanoides. Hiivoille suositeltu hiilen lähde on glukoosi, jotta meri-

pihkahapon fermentointi olisi tuottavaa. (Li et al., 2021) Li et al. tekemässä tutkimuksessa Y. 

lipolytica osoittautui parhaimmaksi hiivakannaksi meripihkahapon tuottamiseen. Y. lipolytica 

tuotti korkeimman saannon meripihkahappoa normaalissa sekä alhaisessa pH:ssa. (Li et al., 

2021) 

Erilaisten mikro-organismien käyttöä on tutkittu paljon, sillä niiden käyttö ei ole ongelmatonta. 

Mikro-organismit ovat usein herkkiä korkealle happamuudelle sekä vaativat tarkan pH:n ja läm-

pötilan toimiakseen (Verma et al., 2020). Tämän vuoksi on tärkeää valita juuri oikea mikro-

organismi prosessiin, jotta tuotannosta saataisiin taloudellisesti kannattavaa. Biopohjaisen me-

ripihkahapon kaupallistaminen onkin onnistunut sekä bakteeri- että hiivakantojen avulla, mutta 

nykyisin yhden yrityksen toiminnassa käytössä on vain hiivakanta S. cerevisiae (Li, X., 

Mupondwa, 2021). Kuvassa 3 esitetään karkeasti vaiheet, kuinka biomassasta saadaan valmis-

tettua meripihkahappoa fermentoimalla.  

 

 

Kuva 3  Meripihkahapon valmistusreitti biomassasta fermentoinnin avulla (Nurmi et al., 

2018). 

 

Ferone et al. tekemässä laboratorioskaalan tutkimuksessa A. succinogenes -bakteerilla fermen-

toitiin lignoselluloosapohjaisesta biomassasta glukoosia, mannoosia, ksyloosia sekä arabinoo-
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sia. Sokereita käsiteltiin sekä erikseen että seoksena, jotta A. succinogenes -bakteerin fermen-

tointi kykyä eri sokereiden kanssa pystyttiin arvioimaan. (Ferone et al., 2017) Tutkimuksen tu-

loksista selviää, että yksittäisiä sokereita fermentoitaessa glukoosista saatiin suurin pitoisuus 

meripihkahappoa. Muista fermentoiduista sokereista meripihkahappoa saatiin suuremmasta pi-

toisuudesta pienempään mannaasista, arabinoosista ja ksyloosista. Kun koe toistettiin sokerei-

den seoksena, tulokseksi tuli, että A. succinogenes reagoi järjestyksessä suurimmasta pienem-

pään ksyloosin, arabinoosin, glukoosin ja mannoosin kanssa. (Ferone et al., 2017) 

 

3.1.3. Heterogeeninen katalyytti 

Biopohjaisen meripihkahapon valmistukseen vaihtoehtona biokemialliselle reitille eli fermen-

toinnille on käyttää heterogeenistä katalyyttiä. Heterogeenisenä katalyyttinä voi toimia jokin 

metalli, kuten palladium, rutenium tai niobium. Metallia sisältävä heterogeeninen katalyytti va-

litaan sen mukaan, mitä reaktioreittiä pitkin meripihkahappoa valmistetaan. Meripihkahapon 

valmistaminen onnistuu eri raaka-aineista hapettamisen, hydrauksen tai hapenpoisto vedyllä kä-

sittelyn avulla. Heterogeenisen katalyytin käyttäminen poistaisi mikro-organismien käytöstä ai-

heutuvan tarkan reaktiolämpötilan ja pH-alueen. (Verma et al., 2020)  

Kolmesta eri reaktiovaihtoehdosta ainoastaan hapettamisreaktion avulla meripihkahappoa saa-

daan valmistettua suoraan sokereista metallista katalyyttiä käyttämällä. Sen sijaan hydrauksessa 

ja hapenpoistossa vedyllä lähtöaineena on käytetty erilaisia happoja, kuten viinihappoa ja ma-

leiinihappoa. (Verma et al., 2020) Sokereiden lisäksi hapetusmenetelmässä lähtöaineena voi-

daan käyttää levuliinihappoa ja furfuraalia, joita saadaan valmistettua lignoselluloosapohjaisen 

biomassan sokereista (Arias et al., 2020).  

Verma et al. tekemässä artikkelissa tutkittiin myös jonkin muun kuin metallin käyttöä hetero-

geenisena katalyyttinä. Katalyytti, joka ei sisältäisi metallia, olisi ympäristölle vähemmän kuor-

mittava vaihtoehto. Näitä katalyyttejä olivat muun muassa typellä seostettu grafeeni, Amberlyst 

vetyperoksidin kanssa ja Amberlyst-15. (Verma et al., 2020) Amberlyst-15 on sulfonoitu poly-

styreenipohjainen ioninvaihtohartsi, jonka happamuus on 4,7 mmol/g (Dalli, Tilaye & Rakshit, 

2017).  
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Ainoastaan hapettumisreaktiota on tutkittu, kun kyseessä on muu kuin metallia sisältävä hete-

rogeeninen katalyytti. Typellä seostettua grafeenia on tutkittu ainoana ei metallia sisältävänä 

heterogeenisenä katalyyttinä, jossa lähtöaineena käytetään sokeria eikä furfuraalia. (Verma et 

al., 2020). Rizescu et al. tekemässä tutkimuksessa glukoosista valmistettiin hapetuksen avulla 

meripihkahappoa, jossa katalyyttinä toimi typellä seostettu grafeeni. Kokeen tulokseksi saatiin, 

että glukoosi oli reagoinut kokonaan ja meripihkahapon selektiivisyydeksi kokeessa saatiin 67 

%. (Rizescu et al., 2017)  

 

3.1.4. CO2 käyttö 

Meripihkahapon valmistusprosessissa fermentoinnissa voitaisiin sokereiden lisäksi käyttää hii-

lidioksidia raaka-aineena parantamaan prosessin saantoa. Hiilidioksidin käyttö vähentäisi meri-

pihkahapon tuotantoprosessin ympäristölle aiheutuvaa kuormaa. Herselman et al. tutkivat A. 

succinigenes bakteerin käyttöä tuotettaessa meripihkahappoa glukoosista. Tutkimuksen koh-

teena oli selvittää hiilidioksidin kulutusta valmistusprosessissa, sillä hiilidioksidi on merkittävä 

substraatti, kun valmistetaan meripihkahappoa fermentoimalla A. succinogenes bakteerin 

avulla. (Herselman et al., 2017)  

Herselman et al. tekemässä tutkimuksessa pystyttiin osoittamaan, että hiilidioksidin saatavuus 

lisäsi meripihkahapon tuottavuutta. Tutkimuksessa osoitettiin kaksi päärajaa, joissa ylempi raja 

oli, kun nestemäisen hiilidioksidin konsentraatio on 8,4 mM ja saturaatio oli 36,8 %. Ylemmän 

rajan alapuolella meripihkahapon tuottavuus lähti asteittaiseen laskuun. Alemmaksi rajaksi 

määritettiin, kun nestemäisen hiilidioksidin pitoisuus on 3,9 mM ja saturaatio 17 %. Alemman 

rajan alapuolelle mentäessä liian vähäinen hiilidioksidin määrä aiheutti sivutuotteiden, kuten 

etikka- ja muurahaishapon muodostumista enenemissä määrin. (Herselman et al., 2017) 

Liebal et al. tekemässä tutkimuksessa selvitettiin meripihkahapon valmistusprosessin hintaa, 

kun lähtöaineena käytettiin hiilidioksidia tai siitä tuotettua metanolia eikä sokereihin perustuvaa 

fermentatiivista prosessia. Tutkimuksessa selvitettiin neljää eri biokemiallista reittiä, jotka oli-

vat pelkistävä pentoosifosfaattisykli (Calvin-Basham-Benson), pelkistävä asetyyli-CoA-reitti 

(Wood-Ljungdahl), metylotrofia hiivojen avulla ja synteettinen reitti Saccharomyces -bakteerin 
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avulla. Tulokseksi saatiin, että tuotantokustannukset olisivat 1100–2100 €/tonni, kun meripih-

kahapon pitoisuus oli 50 g/l. Tuottavin menetelmistä olisi käyttää S. cerevisiae kantaa, jolloin 

tuotantokustannukset olisivat 1078 €/tonni. (Liebal, Blank & Ebert, 2018)  

 

3.1.5. Meripihkahapon valmistusprosessi fermentoimalla 

Meripihkahapon valmistusta sokereita sisältävästä biomassasta on tutkittu fermentointia baktee-

rien, sienien ja hiivojen avulla sekä heterogeenisen katalyytin avulla, joka voi olla metallia tai 

jokin muu ei metallia sisältävä heterogeeninen katalyytti. Valmistustavoista fermentointi on ol-

lut tavoista tutkitumpi ja kannattavampi. 

Fermentointiprosesseja on kolme erilaista. Ensimmäinen tavoista on suora kiteytysprosessi eli 

BioSA-DC, jossa fermentoinnissa käytetään hiivoja, jolloin se onnistuu matalassa pH:ssa. Pro-

sessiin lisätään laimeaa suolahappoa, jotta prosessin nestevirta saadaan lievästi happamoitu-

maan. Suolahapon lisäyksen jälkeen tuotevirta saadaan konsentroitua haihdutuksen avulla. Ki-

teytysprosessissa jatkokäsittelynä on kiteytys, jossa meripihkahappokiteet saadaan erotettua 

päävirrasta. Meripihkahappokiteet tulee lopuksi puhdistaa uudelleen kiteytyksen ja kuivauksen 

avulla, jotta lopputuote on mahdollisimman korkea laatuista ja puhdasta. (Cok et al., 2014)   

Elektrodialyysi eli BioSA-ED valmistustavassa fermentoinnissa käytetään bakteerikantaa, jol-

loin fermentoinnissa tarvitaan neutraali pH. Fermentoinnissa muodostunut liemi selkeytetään 

mikrofiltrointikalvon avulla.  Elektrodialyysiprosessissa jatkokäsittelynä toimii elektrodialyysi, 

jolloin muodostunut sukkinaattisuola (C4H4Na2O4) saadaan konsentroitua suolahapolla sekä 

reagoimaan meripihkahapoksi. (Cok et al., 2014) Elektrodialyysin jälkeen prosessivaiheet jat-

kuvat samanlaisina kuin kiteytysprosessissa, kuten kuvasta 4 nähdään.   

Kolmannessa tavassa eli ammoniumsulfaattiprosessissa (BioSA-AS) anaerobisessa fermentoin-

nissa käytetään elektrodialyysiprosessin mukaisesti bakteerikantaa, jolloin tarvitaan neutraali 

pH. Menetelmässä ammoniakkia joudutaan syöttämään suuri määrä fermentointiin. Lisäksi me-

netelmässä syötetään rikkihappoa, jotta tuotevirta saadaan happamoitumaan.  Ammoniumsul-

faattimenetelmä eroaa muista siten, että erotusprosessiin käytetään ultra- ja nanosuodatusta sekä 
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valmistusmenetelmässä syntyy ammoniumsulfaattia sivutuotteena. (Cok et al., 2014) Kuvassa 

4 esitetään kiteytys-, elektrodialyysi- ja ammoniumsulfaattimenetelmien vuokaaviot. 

 

 

Kuva 4  Meripihkahapon fermentoimalla tapahtuvat valmistusprosessit, joita ovat suora 

kiteytysprosessi (BioSA-DC), elektrodialyysi (BioSA-ED) ja ammoniumsulfaat-

tiprosessi (BioSA-AS) (Cok et al., 2014). 

 

Cok et al. tekemässä tutkimuksessa vertailtiin kuvassa 4 esitettyjä meripihkahapon valmistus-

reittien ei uusiutuvan energian käyttöä (NREU) sekä vaikutusta ilmastonmuutokseen. Tulok-

siksi on saatu, että kiteytysmenetelmässä on huomattavasti pienemmät vaikutukset NREU:n ja 

ilmastonmuutokseen kuin elektrodialyysi- ja ammoniumsulfaattimenetelmillä. Kiteytysmene-

telmässä NREU:n vaikutus oli 51 % ja ilmastonmuutokseen 92 % pienempi verrattuna elektro-

dialyysiprosessiin. Ammoniumsulfaattiprosessiin verrattuna kiteytysprosessin vaikutus oli 

NREU:ssa 38 % ja ilmastonmuutokseen 67 % pienempi. (Cok et al., 2014) 
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3.2. Furfuraalin valmistus 

Furfuraali on listattu yhdeksi merkittävimmistä kemikaaleista, joita voidaan tuottaa biomas-

sasta. Furfuraalista tekee lupaavan se, että sitä voidaan käyttää biopohjaisena lähtöaineena 

tuotteille, joita valmistetaan fossiilisista raaka-aineista. (Mariscal et al., 2016, Werpy, Peter-

sen, 2004) Furfuraalilla on erittäin laajat käyttömahdollisuudet. Sitä voidaan käyttää muun 

muassa muoveissa, liimoissa tai raaka-aineena biopolttoaineille ja kemikaaleille, kuten fur-

furyylialkoholin, maleiinianhydridin, meripihkahapon ja levuliinihapon valmistukseen. Fur-

furaali on ksyloosin luonnollinen dehydraatiotuote. (Mathew et al., 2018) Kaupallisesti fur-

furaalia tuotetaan happokatalysoidun reaktion avulla ksylaanista (Mariscal et al., 2016). Pel-

kistetty furfuraalin valmistusreitti esitetään kuvassa 5.  

 

 

Kuva 5  Furfuraalin kaupallinen valmistusreitti sokereista (Mariscal et al., 2016)  

 

Furfuraalin valmistus perustuu tällä hetkellä ensimmäisen sukupolven biomassaan. Eettisten 

kysymysten vuoksi furfuraalin valmistamista on alettu tutkia lignoselluloosapohjaisesta bio-

massasta, sillä hemiselluloosa sisältää runsaasti furfuraalin valmistukseen tarvittavaa soke-

ria ksyloosia. (Mathew et al., 2018) Kun furfuraalia valmistetaan biomassasta, kriittisiksi 

vaiheiksi on muodostunut tarpeeksi tehokkaan esikäsittelymenetelmän löytäminen sekä pro-

sessin korkean energiankulutuksen pienentäminen (Zhao et al., 2021). 

Furfuraalin valmistusprosessin optimoinnissa on vertailtu niin katalyytin kuin liuottimen 

valintaa. Katalyyteistä homogeenisia sekä heterogeenisiä katalyyttejä on tutkittu. Zhao et al. 

tekemässä tutkimuksessa on saatu tulokseksi, että homogeeninen katalyytti on tehokkaampi 
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vaihtoehto. Tarkemmin katalyytin tulisi sisältää sekä Brønsted että Lewis happoa, jotta ka-

talyytti olisi mahdollisimman tehokas. Liuottimista taas on tutkittu yksi- ja kaksivaiheisia 

liuotinsysteemejä, ionisia nesteitä ja syvä eutenttisia liuottimia (DES). (Zhao et al., 2021) 

Näistä kaksivaiheisen liuotinsysteemin, joka koostuu vedestä ja orgaanisesta liuottimesta, 

on todettu olevan furfuraalin valmistuksessa hyvä vaihtoehto. Kaksivaiheinen liuotinsys-

teemi voi nostaa saantoa verrattuna nykyiseen prosessiin, koska liuotinsysteemi vähentää 

furfuraalin hajoamisreaktiota. Furfuraalin valmistusta biomassasta on tutkittu kymmenissä 

laboratorioskaalan kokeissa, joita löytyy listattuna Lee et al. sekä Zhao et al. tekemissä tut-

kimuksissa. (Zhao et al., 2021, Lee, Cornelius Basil Tien Loong, Wu, 2021)  

Lee et al. tekemässä artikkelissa todettiin, että nykyinen furfuraalin valmistusprosessi bio-

massasta ei kannata taloudellisesti. Syitä tähän ovat prosessin korkea energiankulutus, fur-

furaalin matala teoreettinen saanto sekä vaikeus erottaa ja puhdistaa hemiselluloosa biomas-

sasta. Lisäksi pelkän furfuraalin tuotannossa lignoselluloosapohjaisesta biomassasta muo-

dostuu suuri jäännös selluloosaa ja ligniiniä, joita ei voida hyödyntää. (Lee, Cornelius Basil 

Tien Loong, Wu, 2021) Koska pelkän furfuraalin valmistus biomassasta ei ole kannattavaa 

teollisessa mittakaavassa, on tutkittu furfuraalin valmistusta muiden tuotteiden yhteistuo-

tannon kanssa.  

Zang et al. tutkivat 2,3-butaanidiolin, furfuraalin ja teknisen ligniinin yhteistuotantoproses-

sin kannattavuutta. Furfuraalin valmistukseen käytettiin syvä eutenttista liuotinta. (Zang, 

Shah & Wan, 2020) Lisäksi Clauser et al. tutkivat karboksyylihappojen, furfuraalin ja pel-

lettien yhteistuotantoa männyn sahanpurusta. Työssä furfuraalin valmistukseen käytettiin 

esikäsittelymenetelmänä höyryräjäytystä ja reaktioon happokatalysoitua dehydrataatiota. 

Tulokseksi saatiin, että prosessissa 1000 kg:sta männyn sahanpurua saadaan valmistettua 

747 kg pellettiä, 57 kg levuliinihappoa, 23 kg muurahaishappoa, 18 kg etikkahappoa ja 22 

kg furfuraalia. (Clauser et al., 2018)  
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3.3. Levuliinihapon valmistus 

Levuliinihapon tuottaminen biomassasta on listattu myös yhdeksi tuottavimmista kemikaaleista, 

joita biomassasta voidaan tulevaisuudessa valmistaa US Department of energyn tekemässä tut-

kimuksessa (Werpy, Petersen, 2004). Levuliinihapolla on laajat käyttömahdollisuudet ja siitä 

voidaan valmistaa useita eri tuotteita, kuten polymeerejä, polttoaineita, pehmittimiä sekä liuot-

timia. Näitä ovat muun muassa 2-metyylitetrahydrofuraani, 1,4-butaanidioli, nylon 6 sekä me-

ripihkahappo. (Rackemann, Doherty, 2011)  

Nykyisin levuliinihappo valmistetaan suurimmaksi osin fossiilisista raaka-aineista. Fossiilisten 

raaka-aineiden tilalle on tutkittu lignoselluloosapohjaista biomassaa, koska levuliinihappoa voi-

daan valmistaa myös heksooseista, joita selluloosa sisältää runsaasti. Selluloosa tulee muuttaa 

hydrolyysin avulla sokeriyksiköiksi, jotta levuliinihapon valmistus onnistuu. Reaktio tapahtuu 

kaksivaiheisesti, jossa ensimmäiseksi heksoosit dehydrataan happokatalysoidussa reaktiossa. 

Toisessa reaktiovaiheessa välituote eli hydroksimetyylifurfuraali (HMF) hydrolysoidaan, jotta 

saadaan valmista levuliinihappoa. (Rackemann, Doherty, 2011) Vaihtoehtoisesti levuliinihap-

poa voidaan myös valmistaa hemiselluloosasta furfuraalin kautta. Tässä tavassa ksyloosi de-

hydrataan furfuraaliksi ja furfuraali hydrataan edelleen levuliinihapoksi. (Signoretto et al., 2019) 

Kuvassa 6 esitetään levuliinihapon valmistusprosessit biomassasta sekä selluloosan että hemi-

selluloosan kautta.  

 

Kuva 6  Levuliinihapon valmistusprosessi biomassasta happoesikäsittelyn avulla joko 

selluloosasta tai hemiselluloosasta valmistettuna (Signoretto et al., 2019). 
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Levuliinihapon valmistus suoraan biomassasta sisältää kuitenkin useita haasteita. Suurin on-

gelma on prosessin vähäinen tuotto. Vähäinen tuotto johtuu siitä, että prosessi vaatii korkean 

lämpötilan (150–230 °C) sekä prosessin ylläpitäminen ja investoinnit ovat kalliita. Lisäksi levu-

liinihapon saanto on suhteellisen pieni, kun sitä tuotetaan selluloosasta. Saantoa pienentää sel-

luloosan erottamisessa aiheutuva depolymerointi, jota voidaan vähentää oikealla esikäsittely-

menetelmällä. Lisäksi liian korkea hapon konsentraatio aiheuttaa repolymerointia. (Liu et al., 

2020, Rackemann, Doherty, 2011)  

Biomassasta levuliinihappoa valmistettaessa prosessin haasteita on tutkittu, jotta prosessista 

saataisiin kannattava. Esikäsittelymenetelmän valintaa on tutkittu tarkkaan, jotta selluloosa saa-

daan käyttökelpoiseen muotoon. Levuliinihapon valmistuksessa esikäsittelymenetelminä on tut-

kittu biologisia menetelmiä, happokatalyysiä, hapettumismenetelmää sekä hydrogenolyysiä. 

Näistä happokatalyysin on todettu olevan paras esikäsittelymenetelmä. Sen etuna on, että neut-

raloinnilta vältytään, koska levuliinihapon valmistus tapahtuu esikäsittelymenetelmän tavoin 

happamissa olosuhteissa. (Kang, Fu & Zhang, 2018) 

Biopohjaisen levuliinihapon tuotannossa on tutkittu myös homogeenisen ja heterogeenisen ka-

talyytin käyttöä. Heterogeenisen katalyytin hyviä puolia homogeenisen katalyytin käyttöön ver-

rattuna ovat korkea selektiivisyys, halpa katalyytin talteenotto sekä vähäinen jäteveden muo-

dostuminen. Sen sijaan heikkouksia homogeenisen katalyytin käyttöön verrattuna ovat hei-

kompi katalyytin aktiivisuus, hidas reaktioaika ja hieman alhaisempi saanto. (Govinich et al., 

2020) Katalyyteistä homogeenisen katalyytin käyttö tutkimuksissa on nykyisin yleisempää 

levuliinihapon valmistuksessa biomassasta, mutta heterogeenisiä katalyyttejä tutkitaan entistä 

enemmän niiden ympäristöystävällisyyden vuoksi (Kang, Fu & Zhang, 2018, Govinich et al., 

2020).  

 

3.4. 1,4-butaanidiolin valmistus 

1,4-butaanidioli on toinen pääraaka-aineista, jolla PBS-polymeeriä saadaan valmistettua meri-

pihkahapon kanssa. 1,4-butaanidiolia valmistetaan nykyään fossiilisista raaka-aineista (De Bari 
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et al., 2020). 1,4-butaanidiolin ensimmäinen kehitetty kaupallinen valmistusprosessi on nimel-

tään Reppe-prosessi, jolla valmistetaan edelleen suurin osa 1,4-butaanidiolista. Reppe-proses-

sissa asetyleenistä ja formaldehydistä valmistetaan 1,4-butyynidiolia, josta edelleen valmiste-

taan katalyyttisen hydrauksen avulla 1,4-butaanidiolia. Muita petrokemiassa käytettyjä proses-

seja ovat Lyondell, Mitsubishi-Kasei, Huntsman ja Davy McKee prosessit, jotka esitetään ku-

vassa 7. (Lee, J. A., Ahn & Lee, 2019)  

 

 

Kuva 7  1,4-butaanidiolin kaupalliset valmistusprosessit (Lee, Ahn & Lee, 2019). 

 

Biopohjaiselle 1,4-butaanidiolille on olemassa useita eri valmistusreittejä, joista lupaavimmat 

esitellään seuraavaksi. Yksi valmistusreiteistä olisi valmistaa 1,4-butaanidiolia biopohjaisesta 

meripihkahaposta katalyyttisen hydrauksen avulla. Toinen vaihtoehto olisi valmistaa 1,4-butaa-

nidiolia furfuraalista tai furaanista. Kolmas lupaavimmista reiteistä olisi valmistaa 1,4-butaani-

diolia suoraan sokereista bioteknistä reittiä pitkin. (Silva, Felix-Ferreira & Borges, 2020) Nämä 

kolme valmistusreittiä esitetään kuvassa 8.   
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Kuva 8  Kolme eri lupaavaa valmistusreittiä lignoselluloosasta 1,4-butaanidioliksi 

(Silva, Felix-Ferreira & Borges, 2020).  

 

Katalyyttisen hydrauksen avulla biopohjaisesta meripihkahaposta voitaisiin valmistaa 1,4-bu-

taanidiolia. 1,4-butaanidiolia saataisiin valmistettua, kun meripihkahapon hydrauksessa muo-

dostuu ensin ɣ-butyrolaktonia ja hydrausta jatkamalla muodostuu edelleen hydroksitetrahydro-

furaania ja lopulta 1,4-butaanidiolia. Erilaisia katalyyttejä on tutkittu, jotta sekä reaktio meri-

pihkahaposta ɣ-butyrolaktoniksi että reaktio ɣ-butyrolaktonista 1,4-butaanidioliksi olisi mah-

dollisimman tuottava. Kaksimetallisen ruteneumista ja koboltista tehdyn katalyytin on todettu 

olevan tehokas meripihkahapon hydrauksessa korkeassa paineessa. (Baidya et al., 2019)  

Yksi esimerkki 1,4-butaanidiolin valmistamisesta bioteknisen reitin avulla esitellään Satam et 

al. tekemässä tutkimuksessa, jossa 1,4-butaanidiolia valmistetaan sokerista E. coli bakteerin 

avulla. Menetelmässä sokeri syötetään bioreaktoriin. Bioreaktorin jälkeen massa suodatetaan 

muutamaan kertaan, jotta solut, proteiinit sekä suolat saadaan erotettua tuotevirrasta. Suodatuk-

sen jälkeen tuotevirta menee kationin- ja anioninvaihdon läpi, jotta jäljelle jääneet ionit saadaan 

erotettua. Tämän jälkeen tuotevirta haihdutetaan, jotta alhaisen kiehumispisteen omaavat orgaa-

niset aineet sekä vesi saadaan erotettua tuotevirrasta. Lopuksi tuotevirta syötetään kahden tis-

lauskolonnin läpi, jolloin viimeisen tislauskolonnin ylitevirrasta saadaan 1,4-butaanidiolia, joka 

on puhtaudeltaan 99,99 %. (Satam, Daub & Realff, 2019) 1,4-butaanidiolin biokemiallinen val-

mistusreitti esitetään kuvassa 9. 
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Kuva 9  1,4-butaanidiolin valmistaminen biokemiallisesti sokerista (Satam, Daub & 

Realff, 2019).  

 

Satam et al. tekemässä tutkimuksessa kuvan 9 mukaisessa prosessissa 1,4-butaanidiolin 

saannoksi saatiin 68 % dekstroosin teoreettisesta konversiosta 1,4-butaanidioliksi. Tutki-

muksessa selvitettiin myös 1,4-butaanidiolin minimi myyntihintaa, jota verrattiin petroke-

mian prosessin myyntihintaan. Biokonversioprosessin minimi myyntihinnaksi saatiin 1,82 

$/kg, kun petrokemiassa tuotetun 1,4-butaanidiolin minimi myyntihinta oli 2,5 $/kg vuonna 

2019. (Satam, Daub & Realff, 2019) Minimimyyntihinnan perusteella biopohjaisen 1,4-bu-

taanidiolin valmistaminen suoraan sokereista voisi olla kannattavaa.   

De Bari et al. tekemässä tutkimuksessa mallinnettiin onnistuneesti toisen sukupolven ligno-

selluloosapohjaisesta biomassasta mahdollisuutta valmistaa 1,4-butaanidiolia. Raaka-ai-

neena käytettiin Cardoon-kasvia, joka on monivuotinen nurmikasvi. Tutkimuksessa biomas-

san esikäsittelymenetelmänä käytetään höyryräjäytystä. Kun biomassasta on saatu erotettua 

halutut sokerit eli tässä tapauksessa ksylaani, ksyloosi ja glukoosi, ne fermentoidaan käyt-
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täen E. coli bakteeria. Tuotanto mallinnettiin niin, että prosessi käyttäisi 60 000 tonnia bio-

massaa vuodessa, josta saadaan valmistettua 1,4-butaanidiolia 8 000 tonnia vuodessa. Tut-

kimuksessa selvisi, että prosessin hiilijalanjälki olisi 2,82 kgCO2eq/kgBDO, mikä on verran-

nollinen muihin biopohjaisiin tuotteisiin. (De Bari et al., 2020) 

 

4. Maleiinianhydridin valmistus biomassasta  

Maleiinianhydridi on petrokemian tuote, joka valmistetaan teollisuudessa joko bentseenistä tai 

n-butaanista katalyyttisen hapetusreaktion avulla (Mangili, Prata, 2020). N-butaanin hapetuk-

sesta on tulossa pääreaktiotapa maleiinianhydridin valmistukseen. Maleiinianhydridin valmis-

tusta uusiutuvista raaka-aineista tuotetuista kemikaaleista, kuten butanolista, levuliinihaposta, 

hydroksimetyylifurfuraalista ja furfuraalista, on tutkittu. (Agirre et al., 2020) Työssä on aiem-

min käyty läpi levuliinihapon ja furfuraalin valmistusta lignoselluloosasta, minkä vuoksi keski-

tytään seuraavaksi maleiinianhydridin valmistusreittihin näistä kahdesta kemikaalista.  

Maleiinianhydridin valmistuksesta furfuraalista ei ole vielä tehty pilot-skaalan tutkimuksia. 

Agirre et al. tutkivat sekä kaasufaasissa että vesifaasissa muodostuvan maleiinianhydridin val-

mistusta furfuraalista hapettamalla. Vesifaasissa tapahtuvassa furfuraalin hapetuksessa ensim-

mäiseksi tapahtuu furfuraalin esikäsittely. Hapetusreaktiossa furfuraalista muodostuu maleiini-

happoa, joka dehydrataan maleiinianhydridiksi. Viimeisessä vaiheessa maleiinianhydridi virta 

puhdistetaan tislaamalla, jolloin tuotteeksi saadaan puhdasta maleiinianhydridiä ja sivutuot-

teeksi o-ksyleeniä, joka palautetaan takaisin dehydraus vaiheeseen. Vesifaasissa tapahtuvan 

prosessin taloudellinen arvio osoittaa, että korkeiden H2O2 kustannusten ja alhaisen katalyyt-

tiaktiivisuuden vuoksi prosessi ei olisi taloudellisesti kannattava. (Agirre et al., 2020)   

Toinen vaihtoehto maleiinianhydridin valmistukseen furfuraalista on furfuraalin hapettamisre-

aktio kaasufaasissa, jossa hapettimena käytetään happikaasua. Agirre et al. tekemässä tutkimuk-

sessa kaasufaasissa tapahtuvan maleiinianhydridin valmistusvaiheet voidaan jakaa viiteen 

osaan. Näitä ovat raaka-aineen esikäsittely, hapetusreaktio, maleiinianhydridin erotus absorptio 

kolonnilla, dibutyyliftalaatin palautus prosessiin ja maleiinianhydridin puhdistus tislaamalla, 
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sekä energian palautus systeemiin. (Agirre et al., 2020) Maleiinianhydridin valmistusprosessi 

kaasufaasissa esitetään kuvassa 10.  

 

 

Kuva 10  Maleiinianhydridin valmistusprosessi furfuraalista kaasufaasissa  (Agirre et al., 

2020). 

 

Agirre et al. tutkimuksessa todettiin, että kaasufaasissa tapahtuvan furfuraalin valmistusproses-

sin olevan lähes kilpailukykyinen petrokemian prosessin kanssa. Kehittämällä katalyyttiä pa-

remmaksi, jolloin saadaan korkeampi saanto maleiinianhydridiä, minimoimalla hartsin tuotanto 

sekä alentamalla furfuraalin valmistusprosessin hintaa prosessista saataisiin varteenotettava 

vaihtoehto petrokemian prosessille. (Agirre et al., 2020) 

Maleiinianhydridin valmistusta levuliinihaposta on tutkittu vähemmän kuin furfuraalista. Levu-

liinihaposta valmistettava maleiinianhydridi tehdään myös hapetusreaktion avulla. (Chatzidimi-

triou, Bond, 2015) Kuvassa 11 esitetään maleiinianhydridin valmistusreitti biopohjaisesta levu-

liinihaposta sekä petrokemian valmistusprosessi.  
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Kuva 11  Maleiinianhydridin valmistusreitti biopohjaisesta levuliinihaposta sekä petroke-

mian valmistusprosessi (Chatzidimitriou, Bond, 2015). 

 

Chatzidimitriou et al. esittivät tutkimuksessaan katalyyttisen valmistusreitin biopohjaisesta 

levuliinihaposta maleiinianhydriksi. Siinä hapetusreaktio tapahtui jatkuvatoimisessa kiintopat-

jareaktorissa, jossa katalyyttinä toimi VOx/SiO2. Tutkimuksessa maleiinianhydridin saannoksi 

saatiin 71 %. Kyseissä prosessissa levuliinihappo pilkotaan ensimmäisessä vaiheessa meripih-

kahapoksi sekä muurahaishapoksi ja vasta meripihkahaposta päästään valmistamaan maleiini-

anhydridiä useiden reaktiovaiheiden kautta. (Chatzidimitriou, Bond, 2015) PBS-polymeerin 

valmistuksessa ei ole kannattavin reitti tuottaa levuliinihaposta maleiinianhydridiä, sillä maleii-

nianhydridistä täytyisi edelleen valmistaa meripihkahappoa tai 1,4-butaanidiolia, jotta PBS-po-

lymeerin valmistaminen onnistuisi.  

 

4.1. Maleiinianhydridin jatkojalostus  

Maleiinianhydridillä on laajat käyttömahdollisuudet jatkojalostukseen, sillä siitä voidaan val-

mistaa kemikaaleja ja tuotteita polykondensaatio- ja polyadditioreaktioiden avulla. Tärkeimmät 

maleiinianhydridistä valmistetut lopputuotteet ovat polyesteri- ja alkydihartsit, lakat, pehmitti-

met, kopolymeerit sekä voiteluaineet. (Lohbeck et al., 2000) Maleiinianhydridistä voidaan val-

mistaa myös 1,4-butaanidiolia sekä meripihkahappoa, joiden valmistusprosessiin perehdytään 

seuraavaksi tarkemmin. 
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Petrokemian prosessissa meripihkahappoa valmistetaan fossiilisista raaka-aineista tuotetusta 

maleiinianhydridistä. Siinä maleiinianhydridin hydraus tuottaa meripihkahappoa. Edellä on 

käyty läpi, kuinka biopohjaista maleiinianhydridiä voidaan valmistaa furfuraalista sekä levulii-

nihaposta, jolloin maleiinianhydridistä voidaan tuottaa biopohjaisia raaka-aineita. Kuvassa 12 

esitetään meripihkahapon valmistusreitti hydraamalla maleiinianhydridiä.  

 

 

Kuva 12  Meripihkahapon valmistaminen hydraamalla maleiinianhydridiä (Verma et al., 

2020). 

 

Bryun et al. tekemässä tutkimuksessa selvitettiin katalyytin vaikutusta, kun maleiinihaposta val-

mistettiin hydrauksen avulla meripihkahappoa. Työssä tutkittiin Pd/Al2O3 -katalyytin vaikutusta 

reaktion aktiivisuuteen ja selektiivisyyteen eri lämpötilassa, H2 paineessa, reaktioajassa ja 

pH:ssa. Parhaimmat tulokset saavutettiin 90 °C:ssa, 5 bar paineessa sekä 90 min reaktioajassa 

Pd/Al2O3 (900)pH7,5 -katalyytillä, jossa 900 on Al2O3 lämpökäsittelyn lämpötila. Tulokseksi 

saatiin 100 % maleiinihapon konversio ja 100 % meripihkahapon selektiivisyys. (Bryun et al., 

2019) 

Maleiinianhydridin valmistaminen 1,4-butaanidiolista on myös mahdollista. Valmistusreitissä 

maleiinianhydrin hydrauksella saadaan valmistettua 1,4-butaanidiolia. Reaktiossa muodostuu 

välituotteena ensin meripihkahappoanhydridiä ja lopuksi ɣ-butyrolaktonia, jonka jälkeen muo-

dostuu 1,4-butaanidiolia. Reaktio-olosuhteista riippuen 1,4-butaanidiolin lisäksi voidaan saada 
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tuotteeksi myös tetrahydrofuraania. (Herrmann, Emig, 1998) 1,4-butaanidiolin valmistusreitti 

maleiinianhydridistä esitetään kuvassa 13. 

 

 

Kuva 13 1,4-butaanidiolin valmistusreitti maleiinianhydridistä (Herrmann, Emig, 1998). 

 

5. Biopohjaisten kemikaalien kaupallistaminen 

Työssä käsitellyistä kemikaaleista meripihkahappoa, 1,4-butaanidiolia sekä levuliinihappoa 

tuotetaan kaupallisella tasolla biomassasta. Kaupallisesti biopohjaista meripihkahappoa ovat 

valmistaneet BioAmber Sarnia Plant, Reverdia (nykyisin osa Roquettea), Myriant sekä Succi-

nity. Jokainen yritys on käyttänyt valmistuksessa fermentointia heterogeenisen katalyytin si-

jaan. Yrityksistä Myriant ja Succinity eivät enää valmista meripihkahappoa ja BioAmber ajautui 

konkurssiin vuonna 2018. Reverdia sen sijaan liittyi Roquette yrityksen Biosuccinium konsep-

tiin. (Li, Mupondwa, 2021) Sen sijaan GFBiochemicals on ainoa yritys maailmassa, joka tuottaa 

täysin biopohjaista levuliinihappoa (Covinich et al., 2020). Lisäksi biopohjainen 1,4-butaani-

dioli on saatu kaupallistettua Genomatica Inc -yrityksen kehittämän teknologian pohjalta (Ge-

nomatica Inc, 2021).  

Meripihkahapon valmistuksessa yrityksistä Myriant ja Succinity käyttivät fermentoinnissa bak-

teerikantoja, kun BioAmber sekä Roquette käyttivät hiivakantoja fermentoinnissa (Li, 

Mupondwa, 2021). Biopohjaista meripihkahappoa valmistavista yrityksistä ainoastaan yksi nel-

jästä on pystynyt jatkamaan toimintaansa, minkä vuoksi on hyvä pohtia prosessiin liittyviä on-

gelmia. Meripihkahappoa valmistavien biojalostamoiden menestystä estää taloudellisten syiden 
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lisäksi se, jos biomassasta voidaan hyödyntää vain tietyt sokerit käytettyjen mikrobien spe-

sifisyyden vuoksi. Lisäksi suuren jätevirran muodostuminen happopuhdistuksen aikana pienen-

tää kannattavuutta. (Ghayur, Verheyen & Meuleman, 2019) 

Meripihkahapon valmistamisen ilman sivuvirtojen käyttöä on todettu olevan taloudellisesti 

haastavaa. Tämän vuoksi on tutkittu meripihkahapon valmistamista, jonkin tuotteen kanssa sa-

maan aikaan, minkä ansiosta raaka-aineen saisi käytettyä prosessissa tehokkaammin. Tutkittuja 

yhteisprosesseja ovat olleet muun muassa meripihkahapon tuotanto etanolin tuotannon kanssa 

sekä etikkahapon, meripihkahapon ja dimetyylieetterin yhteistuotanto. (Klein et al., 2017, 

Ghayur, Verheyen & Meuleman, 2019) Lisäksi on tutkittu integroituja biojalostamoita, joissa 

tuotettaisiin biopolttoaineita ja biokemikaaleja. Useiden tuotteiden tuottamisessa teollisessa 

mittakaavassa on vielä ongelmia. Tuotannossa käytettäviä katalyyttejä tulee vielä kehittää ja 

etsiä lisää monitoimisia katalyyttejä. Lisäksi erotus- ja puhdistusprosesseja tulee edelleen tehos-

taa. (Kohli, Prajapati & Sharma, 2019b) 

Ghayur et al. tekemässä tutkimuksessa vertailtiin pelkän meripihkahapon sekä etikkahapon, me-

ripihkahapon ja dimetyylieetterin tuotantoprosessien taloudellisuutta. Minimi meripihkahapon 

myyntihinnaksi saatiin pelkän meripihkahapon tuotannossa 926,79 $/t ja useampien tuotteiden 

tuotannossa 990,15 $/t. Hinnat on laskettu käyttäen Australian dollaria vuoden 2018 valuutta-

kurssilla. Minimi myyntihinnoissa on hieman eroa, mutta ympäristöystävällisyyden kannalta 

useampia tuotteita tuottamalla biomassa saadaan paremmin hyötykäytettyä. (Ghayur, Verheyen 

& Meuleman, 2019)  

 

5.1. Biopohjaista meripihkahappoa valmistavat biojalostamot 

2010-luvulla biopohjaista meripihkahappoa pyrittiin kaupallistamaan useamman hankkeen 

ja yrityksen toimesta. Hankkeissa tutkittiin myös lignoselluloosapohjaista biomassaa, mutta 

kaupallistaminen toteutettiin käytännössä ensimmäisen sukupolven biomassoilla. Yksi 

hankkeista oli EU:n FB-7-KBBE ohjelmaan kuuluva BioConSepT, joka toteutettiin vuosina 

2012–2015. Tarkoituksena oli tutkia toisen sukupolven raaka-aineiden käytön taloudelli-

suutta ja teknologiaa, kun valmistetaan polymeerejä, pehmittimiä sekä liuottimia.  Projekti 
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jaettiin viiteen kategoriaan: 2. sukupolven raaka-ainelähteet, mikro-organismit ja entsyymit, 

biologinen tai kemiallinen konversio, demo teollisuuteen sekä sovellukset. Lignoselluloo-

sapohjaisesta biomassasta tutkittiin 2,5-furaanidikarboksyylihapon (FDCA), itakonihapon 

sekä meripihkahapon valmistamista. Meripihkahapon tapauksessa tutkimukset suoritettiin 

laboratorioskaalaan asti. Meripihkahapon tapauksessa fermentoinnin parantamisessa ei 

tehty suuria saavutuksia, kun verrataan sen aikaiseen tekniikan tasoon.  Kuitenkin meripih-

kahappomolekyylin talteenotto- sekä puhdistamistekniikassa saatiin kehitystä aikaiseksi.  

(Verdeous, 2015) 

Toinen hankkeista oli Myriant yrityksen MySAB (Myriant Succinic Acid Biorefinery) 

hanke, joka toteutettiin vuosina 2013–2015. Koelaitos perustettiin Yhdysvaltoihin Louisia-

naan, jonka kapasiteetti oli tuottaa 30 miljoonaa paunaa meripihkahappoa vuodessa. Koe-

laitoksessa raaka-aineena käytettiin durra viljasta valmistettua jauhoa helpon saatavuuden 

vuoksi sekä 95-dekstroosia. Lisäksi Louisianan laitos oli suunniteltu niin, että muita raaka-

ainelähteitä voitaisiin myös käyttää, kuten sokeriruokoa tai puuhaketta. (Shmorhun, 2015)  

Hankkeen yhtenä tarkoituksena oli tutkia uusiutuvia ja selluloosa sisältäviä raaka-aineläh-

teitä, joista fermentoinnin avulla saataisiin valmistettua meripihkahappoa. Meripihkahapon 

lisäksi laitoksella sivutuotteena syntyi myös ammoniumsulfaattia.  Hankkeen yksi merkittä-

vimmistä tarkoituksista oli saada laskettua tuotannon hintoja vähentämällä prosessin ener-

giakulutusta ja kehittämällä keskeisiä prosessin osia, kuten fermentointia ja erotusmenetel-

miä. Meripihkahapon valmistusprosessin fermentoinnissa käytettiin Myriantin muokkaamaa 

E. coli bakteeria. (Shmorhun, 2015)  

MySAB hankkeen raportista käy ilmi, että selluloosapohjaisen prosessin kulut olisivat olleet 

3–5 % kalliimmat kuin Myriantin käyttämillä raaka-aineilla (durra ja 95-dekstroosi). Kal-

liimmat kulut johtuivat pidemmästä fermentointi ajasta sekä kasveista muodostuvan jätteen 

käsittelystä. Suurempien kulujen vuoksi selluloosasta valmistetun meripihkahapon valmis-

tusta tutkittiin vain laboratorio skaalassa. Meripihkahapon puhtaudeksi saavutettiin 99,4 %. 

Myriantin käyttämä laboratorioskaalan meripihkahapon valmistusprosessi esitetään kuvassa 

14. (Shmorhun, 2015) 
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Kuva 14  Meripihkahapon valmistaminen laboratorioskaalassa Myriantin MySAB hank-

keessa (Shmorhun, 2015). 

 

Hankkeiden lisäksi biopohjaisen meripihkahapon valmistusprosessi on myös onnistuttu kau-

pallistamaan. BioAmber perusti biojalostamon meripihkahapon valmistukseen, jonka kapa-

siteetti oli 30 000 tonnia vuodessa. Raaka-aineena käytettiin maissisiirappia ja fermentoin-

nissa käytettiin alkuun E. coli bakteeria, joka vaihdettiin lopulta hiivakantaan C. kruisei. 

Yritys ajautui kuitenkin konkurssiin vuonna 2018. Konkurssin aiheuttajiksi on lueteltu muu-

tamia syitä. Ensimmäinen syy olivat liian suuret tuotantokustannukset, jotka olivat noin 2,23 

$/kg. Tavoite kustannukset sen sijaan olivat noin kymmenen kertaa pienemmät. Lisäksi tuot-

teen myyntihinta tippui vuosien aikana merkittävästi arvioidusta myyntihinnasta eikä tuo-

tantokapasiteettia saatu muutaman vuoden aikana nostettua jalostamon tavoitteeseen. Yri-

tyksellä ei myös ollut kykyä lisätä tulovirtoja muun muassa valmistamalla sivutuotteita si-

vuvirroista. (Li, Mupondwa, 2021) 

Roquette on nykyisin ainoa yritys, joka tuottaa biopohjaista meripihkahappoa ensimmäisen su-

kupolven biomassasta. Yrityksen meripihkahapon valmistuksessa raaka-aineena käytetään so-

keriruokoa sekä maissitärkkelystä. Fermentoinnissa käytetään hiivakantaa S. cerevisiae. (Klein 

et al., 2017) Hiivakannan käyttö saa aikaan sen, että prosessissa voidaan käyttää matalaa pH:ta, 

mikä vähentää prosessissa käytettävän energian määrää. Lisäksi hiivapohjaisessa fermentoin-

nissa ei synny suoloja, kuten bakteeripohjaisessa fermentoinnissa. (Roquette Freres, 2021) 

Roquetten tuottama meripihkahappo on tuotenimeltään Biosuccinium. Siitä valmistetaan muun 

muassa PBS-polymeeriä, polyesteripolyoleja polyuretaaneihin, päällystys- ja komposiittihart-

seja, ftalaatittomia pehmittimiä sekä 1,4-butaanidiolia. Näitä tuotteita voidaan jatkojalostaa eri-

laisiksi pakkauksiksi, kertakäyttöisiksi muovipohjaisiksi tuotteiksi, urheiluvaatteiksi sekä koti-

talous-, korroosionesto- ja jäähdytysnesteiksi. (Roquette Freres, 2021)  
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5.2. Biopohjaista levuliinihappoa ja 1,4-butaanidiolia valmistavat biojalostamot 

Biopohjaisen levuliinihapon kaupallistaminen on biopohjaisen meripihkahapon tavoin onnistu-

nut. GFBiochemicals on tällä hetkellä ainoa yritys maailmassa, joka tuottaa täysin biopohjaista 

levuliinihappoa. Levuliinihapon laajojen käyttömahdollisuuksien myötä sitä voidaan käyttää 

muun muassa elektroniikassa, korroosionestoaineissa, adsorbenteissa sekä polymeerien raaka-

aineena. (Govinich et al., 2020) Prosessin raaka-aineena GFBiochemicals käyttää vehnän olkea, 

puita sekä ruohoa, joista saadaan selluloosaa prosessin raaka-aineeksi. (GFBiochemicals Ltd, 

2021) Kuvassa 15 esitetään GFBiochemicalsin levuliinihapon tuotantoprosessi. 

 

 

Kuva 15  Kuvassa esitetään GFBiochemicalsin levuliinihapon tuotantoprosessi  

  (GFBiochemicals Ltd, 2021) 

 

Novamont S.p.A (Mater-Biotech) on ensimmäinen biopohjaista 1,4-butaanidiolia valmistava 

yritys, joka valmistetaan fermentoimalla sokereita Genomatica Inc. kehittämän teknologian 

avulla. Raaka-aineena prosessissa käytetään tärkkelystä ja lignoselluloosaa. Biopohjaisen 1,4-

butaanidiolin valmistus on aloitettu vuonna 2016 ja tuotantokapasiteetti on vuosittain 30 000 

tonnia. Kyseisen 1,4-butaanidiolin valmistus päästää 50 % vähemmän kasvihuonekaasupäästöjä 

verrattuna petrokemian prosessissa valmistettuihin butaanidioleihin. Prosessi on suunniteltu 
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niin, että syntyvät sivutuotteet voidaan käyttää uudelleen muun muassa prosessissa käytettävänä 

energiana. (Novamont S.p.A, 2021)   

 

6. PBS-polymeerin valmistus 

PBS on alifaattinen polymeeri, joka luokitellaan kestomuoviksi. PBS-polymeerillä on useita hy-

viä ominaisuuksia, kuten biohajoavuus, sulan materiaalin käsiteltävyys, materiaalin kestävyys 

sekä suhteellisen korkea sulamispiste (112–114 °C). PBS voidaan luokitella samankaltaiseksi 

polymeeriksi kuin polypropeeni eli PP ja polyeteenitereftalaatti eli PET. Hyvien ominaisuuksien 

vuoksi BPS-polymeeriä voidaan jalostaa tekstiili- ja muoviteollisuudessa erilaisiin käyttökoh-

teisiin. Kuitenkin PBS-polymeerin pehmeys sekä kaasunsulkuominaisuudet vähentävät poly-

meerin käyttömahdollisuuksia. (Harmsen, Hackmann & Bos, 2014, Ojijo, Ray, 2012)   

Synteettinen tapa valmistaa PBS-polymeeriä on käyttää meripihkahappoa ja 1,4-butaanidiolia 

raaka-aineina. Polymeerin valmistus onnistuu kahdella vaihtoehtoisella tavalla eli joko tran-

sesteröinnin tai suoran polymeroinnin avulla. Transesteröinnissä dimetyylisukkinaatti ja 1,4-

butaanidioli reagoivat keskenänsä PBS:ksi. (Chen, Patel, 2011) Suorassa polymeroinnissa me-

ripihkahappo ja 1,4-butaanidioli reagoivat polykondensaation avulla PBS:ksi (Jacquel et al., 

2011). Kuvassa 16 esitetään meripihkahapon ja 1,4-butaanidiolin reagoiminen polykondensaa-

tion avulla PBS-polymeeriksi. 

 

 

Kuva 16  PBS-polymeerin valmistaminen meripihkahaposta ja 1,4-butaanidiolista suoran 

polymeroinnin avulla (Jacquel et al., 2011). 

 

PBS-polymeerin valmistuksessa on tutkittu myös nanokomposiittien käyttöä polymeerin omi-

naisuuksien parantamiseksi. Näitä kutsutaan polybuteenisukkinaattikoadiapaateiksi eli 
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PBSA:ksi. Nanokomposiitilla tarkoitetaan pienempää lisättyä partikkelia polymeerin raken-

teessa. PBS-polymeerin tapauksessa nanokomposiitin käyttö muun muassa lujittaa materiaalia 

sekä lisää materiaalin biohajoavuutta. (Ojijo, Ray, 2012) Erilaisia nanopartikkeleita, kuten 

hamppukuituja sekä SiO2-partikkeleita on tutkittu PBS-polymeerin ominaisuuksien parantami-

seen (Vassiliou, Chrissafis & Bikiaris, 2009, Terzopoulou et al., 2016).  

 

6.1. PBS-polymeerin raaka-aineiden valmistaminen lignoselluloosasta 

Perinteisesti PBS-polymeeriä on valmistettu petrokemian tuotteena raakaöljystä tuotetuista ke-

mikaaleista. Polymeerin valmistusta on kuitenkin alettu tutkia ensimmäisen ja toisen sukupol-

ven biomassoista. Nykyiset PBS-polymeerin raaka-aineiden valmistuksessa käytettävät biomas-

sat ovat mitä suurimmaksi osin ensimmäisen sukupolven biomassoja (Patel et al., 2018). Tämän 

lisäksi toisen sukupolven biomassan käyttöä on alettu tutkimaan. Biopohjaista PBS-polymeeriä 

voidaan valmistaa biomassasta niin, että joko meripihkahappo on valmistettu biopohjaisesta 

raaka-aineesta tai pelkästään 1,4-butaanidioli. Lisäksi kummatkin raaka-aineet voidaan valmis-

taa biopohjaisista raaka-aineista, jolloin koko polymeeri olisi ympäristöystävällisempi. Kuvassa 

17 esitetään työssä aikaisemmin käydyt valmistusreitit aina lignoselluloosasta valmiiseen PBS-

polymeeriin asti kootusti läpi. 
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Kuva 17  PBS-polymeerin valmistusreitit lignoselluloosapohjaisesta biomassasta valmis-

tettuna. 

 

Patel et al. tekemässä tutkimuksessa verrattiin ensimmäisen sukupolven ja toisen sukupolven 

biomassasta valmistettavaa PBS-polymeeriä toisiinsa sekä petrokemian prosessissa valmistetta-

vaan PBS-polymeeriin. Tutkimuksessa biomassan esikäsittely menetelminä käytettiin höyryrä-

jäytystä sekä Organosolv-menetelmää. Biopohjaisen meripihkahapon ja 1,4-butaanidiolin val-

mistuksessa käytettiin sokereiden fermentointia. Tutkimuksen päätarkoituksena oli tutkia ja ver-

tailla menetelmien kasvihuonekaasupäästöjä sekä uusiutumattoman energian käyttöä. Tulok-

sista selvisi, että täysin toisen sukupolven biomassasta valmistetun PBS-polymeerin vaikutus 

ilmastonmuutokseen oli 34–36 % pienempi verrattuna petrokemiassa valmistettuihin PP ja PE 

muoveihin. Lisäksi uusiutumattoman energian käyttö oli 36–41 % pienempää toisen sukupolven 

biomassasta valmistetusta biomassasta. Tutkimuksessa huomattiin, että ensimmäisen sukupol-

ven biomassaa käyttämällä vaikutus ilmastonmuutokseen oli 2 % korkeampi ja uusiutumatto-

man energian käyttö oli 7 % korkeampaa verrattuna petrokemiassa valmistettuun PP-polymee-

riin. (Patel et al., 2018) 
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Patel et al. tutkimuksen tuloksista huomataan, ettei ensimmäisen sukupolven biomassan käyttä-

minen olekaan kovin ympäristöystävällistä verrattuna toisen sukupolven biomassan käyttöön. 

Toisen sukupolven biomassan pienempiin ympäristövaikutuksiin vaikuttaa se, jos esikäsittely 

ja monomeerihapon valmistus saadaan integroitua samaan paikkaan. Tällöin vältytään biomas-

san arvon nousemiselta, kun prosessissa muodostunutta lämpöä voidaan hyötykäyttää prosessin 

eri osissa sekä voidaan välttää sokereiden konsentroitumista. (Patel et al., 2018)  

 

7. Johtopäätökset 

Työssä on tutkittu eri reittejä valmistaa PBS-polymeeriä lignoselluloosasta valmistetuista raaka-

aineista. PBS-polymeerin pääraaka-aineet ovat meripihkahappo sekä 1,4-butaanidioli. Nämä 

molekyylit voidaan valmistaa joko suoraan lignoselluloosasta tai ne voidaan vaihtoehtoisesti 

kummatkin valmistaa furfuraalin, levuliinihapon tai maleiinianhydridin kautta eri valmistusreit-

tejä pitkin. Taulukossa II esitetään kootusti eri yhdisteiden valmistusreittien etuja ja haasteita. 

 

Taulukko II  Biomassasta valmistettavien eri yhdisteiden valmistusreittien etuja ja haasteita. 

Reitti Edut Haasteet 

Meripihkahappo 

fermentoimalla 

Kaupallistettu, saanto tarpeeksi 

korkea, kustannustehokas 

Bakteeri- ja hiivakantojen kehittä-

minen edelleen tehokkaammiksi. 

1,4-butaanidioli Kaupallistettu, pienemmät kasvi-

huonekaasupäästöt petrokemian 

prosessiin verrattuna 

Katalyyttinen hydraus vielä kehi-

tysvaiheessa fermentointiin verrat-

tuna. 

Furfuraali Tehokas katalyytti sisältää Brøns-

ted ja Lewis happoa, kaksivaihei-

nen liuotinsysteemi tehokas 

Tehokkaan esikäsittelymenetelmän 

löytäminen, energiankulutuksen 

pienentäminen 

Levuliinihappo Kaupallistettu, saanto saatu suh-

teellisen korkeaksi 

Prosessin vaatima korkea lämpö-

tila, kalliit investoinnit 
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Maleiinianhydridi 

furfuraalista 

Kaasufaasissa tapahtuva hapetus-

prosessi todettu laboratoriokokein 

varteenotettavaksi 

Katalyytin kehittäminen, hartsin 

tuotannon minimointi 

Maleiinianhydridi 

levuliinihaposta 

Saanto suhteellisen korkea labora-

toriokokeiden perusteella. 

Monimutkainen valmistusreitti, 

vähän tutkittu 

 

Kuten taulukosta II huomataan, eri valmistusreiteistä biopohjaisen meripihkahapon, 1,4-butaa-

nidiolin sekä levuliinihapon kaupallistaminen ovat onnistuneet. Sen sijaan furfuraalin ja maleii-

nianhydridin valmistaminen levuliinihaposta ja furfuraalista eivät ole vielä kannattavia edes la-

boratoriokokeiden perusteella. Esitellyistä PBS-polymeerien valmistusreiteistä ainakin fermen-

toimalla valmistettava biopohjainen meripihkahappo olisi perusteltu valinta. Meripihkahappo 

on saatu kaupallistettua, minkä vuoksi biopohjaista meripihkahappoa olisi jo saatavilla markki-

noilla. Lisäksi Roquette tuottaa biopohjaisesta meripihkahaposta 1,4-butaanidiolia. Toinen 

raaka-aineista eli 1,4-butaanidioli valmistetaan fermentoimalla sokereita Novamont S.p.A yri-

tyksessä. Myös biopohjainen levuliinihappo on saatu kaupallistettua, mutta maleiinianhydridin 

valmistaminen kemikaalista on vielä haastavaa. Tämän vuoksi täysin biopohjaisen PBS-poly-

meerin raaka-aineiksi sopisivat nykytiedon valossa parhaiten fermentoimalla valmistettu meri-

pihkahappo tai siitä hydraamalla tuotettu 1,4-butaanidioli sekä fermentoimalla valmistettu 1,4-

butaanidioli.  

Suurin osa nykyisistä meripihkahapon ja levuliinihapon kaupallisista valmistusprosesseista pe-

rustuu ensimmäisen sukupolven biomassoihin. Kuten Patel et al. tutkimuksessa valmistettaessa 

PBS-polymeeriä toisen sukupolven raaka-aineista valmistettu PBS-polymeeri oli ympäristöys-

tävällisempi verrattuna ensimmäisen sukupolven biomassasta valmistettuun polymeerin. (Patel 

et al., 2018) Ympäristöystävällisyyden vuoksi olisi tärkeää saada valmistettua raaka-aineet toi-

sen sukupolven biomassasta, missä on vielä kehitettävää. Nykyisten biopohjaista meripihkahap-

poa ja levuliinihappoa tuottavien biojalostamoiden yksi ongelmista on, ettei biomassaa saada 

käytettyä kokonaan, mikä tekee prosessista taloudellisesti ja ympäristöllisesti haastavan. Tämän 

vuoksi pitäisi tutkia vielä lisää biojalostamoita, jossa pystyttäisiin tuottamaan useampaa tuotetta. 

Näin kustannuksia saataisiin pienennettyä, raaka-aineet paremmin hyödynnettyä ja kuormaa 

ympäristöltä vähennettyä.  
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