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Menetelmd, jossa kdytetddn sellulaasia sulpun vedenpoisto-

ominaisuuksien parantamiseen - Ett férfarande dér man an-
vinder cellulas fér att férbdttra pulpens avvattningsegen-
skaper

Tdmd keksintd koskee selluloosan keittomenetelmdd, jossa
kdytetdsn sellulaasia parantamaan sulpun vedenpoisto-omi-

naisuuksia.

Paperinvalmistukseen tarvittavan sulpun valmistuksessa
saattavat sulpun vedenpoisto-ominaisuudet olla joissakin
tapauksissa epatyydyttdvid, Jjolloin paperilinjan tuotan-
tokyky voi heiketd. Sulpun vedenpoisto-ominaisuudet arvi-
oidaan yleens&d Schopper - Riegler testin avulla (korkea
SR-arvo ilmaisee huonoa vedenpoistoa) tai Canadien Stan-
dard Freenes testin avulla (alhainen CSF-arvo ilmaisee
huonoa vedenpoistoa). Epatyydyttédva vedenpoisto voi esiin-
tyd erikoisesti uudelleen sulputettavan materiaalin ta-
pauksessa, joka on jo ladpikaynyt selluloosankeitto- ja
kuivausmenetelmdn, esimerkiksi kuivattu tuoremassa, kier-
ratetty kuitu tai jatepaperi.

EP 262040 (Cellulose du Pin) ja EP 351655 (Cultor) selos-
tavat parannettua vedenpoistokykyd sellulaasin ja hemisel-
lulaasin kdytén ansiosta selluloosan keiton aikana. Sulpun

sakeus (so. kuiva-ainekonsentraatio) oli 2 - 5 %.

J.C.Pommier et al., TAPPI, kesdkuu 1989, sivut 187-191
esittavat, ettd 3 % sakeus on optimaalinen vedenpoiston
parantamiselle sellulaasik&sittelyn avulla (ilmaistuna
CSF-arvona), ja ettd vaikutus alenee selvédsti sakeuden

noustessa 3:sta 5 %:in.

JP-A 59-9299 ja JP-A 63-59494 selostavat sellulaasin kayt-
tadmistd selluloosan keiton aikana sakeudella 3 - 6 % Jja

korkealla pH-arvolla (yli 9) painovdrin poistamisen
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parantamiseksi jatepaperista.

Erittdin sakean selluloosan keitto sulpun sakeuden ollessa
yli 8 %, tyypillisesti 10 - 20 %, on yleistd, mutta sellu-
laasin kayttamistd t&man tyyppisessd menetelmidssd ei ole
selostettu.

Keksinnén kohteena on tarjota parannettu menetelmé.

Yllattden on havaittu, ettd vedenpoistokykyé@ voidaan vieléa
parantaa, kun sellulaasia kaytet&ddn selluloosan keiton ai-
kana sulpun suurella sakeudella (yli 8 %).

Keksinté tarjoaa siten selluloosan keittomenetelmdn, jossa
kdytetddn sellulaasia sulpun vedenpoisto-ominaisuuksien
parantamiseksi ja menetelmdlle on tunnusomaista, etta sul-

pun sakeus on yli 8 %.

Raaka-aine

Keksinndén mukaista menetelmdd voidaan soveltaa mihin ta-
hansa sulppuun, milloin halutaan parantaa sen vedenpoisto-
ominaisuuksia. T&m& on erikoisen hyodyllistd sulpuille,
joiden SR-arvo on yli 25 tai CSF-arvo alle 50, ja erikoi-
sesti aikaisemmin sulputetulle ja kuivatulle materiaalille
kuten kuivatulle tuoremassalle, kierrdtetyille kuiduille
ja jétepaperille, kun ne uudelleensulputetaan.

Sellulaasi

Tunnetaan useita sellulaasityyppejd ja niitd voidaan kayt-
tdad keksinndén mukaisessa menetelmdssd. Taloudellisista
syistd johtuen annetaan etusija mikrobiselle sellulaasil-
le. Sellulaasin tulisi olla aktiivista ja stabiilia mene-

telmdn olosuhteissa, erikoisesti sen pH-arvolla.

Joitakin esimerkkej&d sopivista sellulaaseista ovat esimer-
kiksi ne, jotka on johdettu seuraavista: Aspergillus

(erikoisesti A.niger, Trichoderma (erikoisesti T.viride,




10

15

20

3

T.reesei ja T.koningii, Humicola (erikoisesti H.insolens,
Kts.US 4.435.307) ja alkalofiilinen Bacillus
(US 3.844.890). Esimerkkejd kaupallisista sellulaasival-

misteista ovat Novozym® 342 (H.insolens) ja Celluclast
1.5L (T.reesei), joita molempia on saatavissa Novo-Nordisk
A/S:sta.

Sopiva sellulaasiannostus vastaa tavallisesti sellulaasi-
aktiivisuutta pH-arvolla 6, joka on 100 - 10 000 EGU/kg
kuivaa sulppua. Kun selluloosan keitto tapahtuu alkalisel-
la pH-arvolla (yli 7), tulisi sellulaasiannostuksen vas-
tata sellulaasiaktiivisuutta pH-arvolla 9, joka on 100 -
10 000 CEVU/kg kuivaa sulppua.

Selluloosan keitto

Menetelm&@ suoritetaan sulpun sakeudella yli 8 %, tyypil-
lisesti 10 - 20 %. Sellulaasi voidaan lis&td kdynnissa
olevaan erittdin sakeaan selluloosan keittoon kaytt&m&alla
mitd tahansa tunnettua tyyppid olevaa sulputinta, jota
kdytetddn erittdin sakeassa selluloosan keitossa.

Riippuen esimerkiksi kierradtysveden kdytdstd menetelmd voi
olla hapan (esimerkiksi pH 4 - 6), jolloin pidetddn par-
haana Aspergillus tai Trichoderma sellulaasia. Tai mene-
telmén pH voi olla ldhes neutraali (esimerkiksi pH 6 - 8),
jolloin pideté&dn parhaana Humicola tai Bacillus sellulaa-
sia.

Kun keksinnén mukaista menetelmd@id on sovellettava j&tepa-
perin sulputukseen, painovdri voidaan poistaa suorittamal-
la sulputus korkealla pH-arvolla (yli 9) painovdria pois-
tavien kemikaalien mukanaollessa (joita ovat natrium-
hydroksidi, natriumsilikaatti, vetyperoksidi ja pinta-ak-
tiivinen pesuaine), mitd seuraa painovdrin erottaminen
(esimerkiksi vaahdottamalla ja/tai huuhtomalla). T&ma kek-
sinnén suoritusmuoto on erikoisen edullinen, koska sellu-

laasi hyoédyttdd myds painovdrin poistamisen parantamista
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samanaikaisesti kuin se parantaa vedenpoistoa. Painovédrin
poistamisessa kédytett&vén korkean pH-arvon vuoksi pidetédén
parhaana kayttda Humicola sellulaasia tai alkalista Bacil-

lus sellulaasia.

Sulputus kest#i tavallisesti 5 - 30 min ja sit& voi valin-
naisesti seurata liotus (so. inkubointi sekoittaen tai il-
man sekoitusta), niin ettd entsyymiaktiivisuus voi jatkua.
Lampdtila koko t&émdn kdsittelyn aikana on tavallisesti 15
- 60°C, tyypillisesti 30 - 50°C. Sellulaasiaktiivisuuden
(so. sulputus + mahdollinen liotus) koko kesto on tavalli-
sesti 30 - 180 min.

Keksinnén mukaan valmistettua sulppua voidaan kdyttda ta-

vanmukaiseen paperin valmistamiseen.

Valmistetaan substraattiliuos, joka sis&ltéad 34,0 g/1 CMC
(Hercules 7 LFD) 0,1 M fosfaattipuskurissa pH-arvolla 6,0.
Analysoitava entsyymindyte liuotetaan samaan puskuriin.

10 ml substraattiliuosta ja 0,5 ml entsyymiliuosta sekoi-
tetaan keskenddn ja siirretdin varédhtelyviskosimetriin
(esimerkiksi MIVI 3000, Sofraser, Ranska), joka on termos-
toitu 40°C:een. Yksi endo-glukanaasiyksikké (EGU) ma&ri-
tellssn entsyymimddrdna, joka vdhentdd viskositeetin puo-

leen nédissi olosuhteissa.

Valmistetaan substraattiliuos, joka sis&alt&i 33,3 g/1 CMC
(Hercules 7 LFD) 0,1 M tris-puskurissa pH-arvolla 9. Ana-
lysoitava entsyymindyte liuotetaan samaan puskuriin. 10 ml
substraattiliuosta ja 0,5 ml entsyymiliuosta sekoitetaan
keskenddn ja siirretéd&n viskosimetriin (esimerkiksi

Haake VT 181, NV tuntoelin, 181 kierrosta/min), termos-
toitu 40°C:een. Yksi sellulaasiviskositeettiyksikké (CEVU)

madritellddn entsyymin mddrana, joka vahentaa
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viskositeetin puoleen n&dissd olosuhteissa.

Schopper-Riegler luku (SR) mddrdtd&dn ISO normin 5267

mukaan (osa 1) homogeenisestd sulpusta, jonka sakeus on

2 g/l. Sulpun tunnetun tilavuuden annetaan valua metal-
lisiivilan ldpi valusuppiloon. Tdssd valusuppilossa on ak-
selin suuntainen aukko ja sivuaukko. Sen suodoksen tila-
vuus, joka on kulkenut sivuaukon lapi, mitataan erikoises-
sa astiassa joka on kalibroitu Schopper-Riegler yksikoi-
hin.

ESIMERKKI 1

Tdssd esimerkissid suoritetaan selluloosan keitto kahta
tyyppid oleville erittdin sakeille sulpuille entsyymiké-
sittelyn avulla sellulaasivalmisteen Celluclast® 1,5L
kanssa. Ensimmdinen sulppputyyppli on raakaa mekaanista
lehtipuusulppua ja toinen tyyppi on valkaistua kraftsulp-
pua.

Kuivat sulput hienonnetaan 20 litran vetoisessa suuren sa-
keuden laboratoriosulputtimessa l&mpimdn veden kanssa. Me-
kaaninen sulppu Jja valkaistu kraftsulppu hienonnetaan vas-
taavasti 8 ja 10 %:n sakeudella. Niiden pH-arvo sdadetédén
sitten arvoon 5,0 laimennetun rikkihapon avulla. Lis&t&aan
entsyymivalmistetta Celluclast® 1,5L (aktiivisuus
840 EGU/g) sulppuihin annostuksella 5 kg/t kuivaa sulppua.
Kummallekin sulpulle suoritetaan myds kontrollikoe ilman
entsyymid. Kaikissa kokeissa pidetddn ylld léampédtila
45°C +/- 1°C ja pH-arvo 5,0 +/- 0,1. SR-arvo mitataan
90 min sulputuksen jédlkeen. Seuraavat taulukot osoittavat
tuloksena olevat SR-luvut molemmille sulpuille:
Mekaaninen sulppu

Celluclast®

Kontrolli 67

Erotus 7
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Valkaistu kraftsulppu

Celluclast? 26
Kontrolli 34
Erotus 8

Entsyymin aktiivisuuden tuloksena oli SR-arvon aleneminen

7 pistettd mekaanisella sulpulla ja 8 pistettd valkaistul-
la kraftsulpulla.

ESIMERKKI 2
Tdssd esimerkissd sulputetaan vanhojen kartonkilaatikoiden
seosta suurella sakeudella yhdessd entsyymikdsittelyn

kanssa kdyttden sellulaasivalmistetta Novozym® 342 useilla
pH-arvoilla.

Kartongit hienonnetaan 8 % sakeudella 20 litran laborato-
riosulputtimessa. Niiden pH s&dadetddn sitten arvoihin vé-
1i114 7,6 - 10,1 laimennetun natriumhydroksidiliuoksen
avulla. Entsyymivalmistetta Novozym® 342 (1030 CEVU/g) li-
sdtddn sulppuihin annostuksella 5 kg/t kuivaa sulppua.
Kullekin sulpulle tehdddn myds kontrollikoe ilman entsyy-
mid. Kaikissa kokeissa pidetddn l&mpétila 45°C:ssa +/- 1°C.
Schopper-Riegler luku (SR) mitataan 90 min sulputuksen
jdlkeen. Seuraavat taulukot esitté@vat tulokseksi saatuja
SR-lukuja eri pH-arvoilla:

pPH 7,6 Novozym® 342 29
Kontrolli 38
Erotus 9

PH 9,1 Novozym® 342 32

Kontrolli 39
Erotus 7
pH 9,6 Novozym® 342 33
Kontrolli 38

Erotus 5
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pH 10,1 Novozym® 342 37
Kontrolli 38
Erotus 1,

Novozym® 342:n vaikutuksen tuloksena eri alkalisilla pH-
arvoilla on vedenpoiston paraneminen 1 - 9 SR-pistetta.
Siti voidaan verrata kokeisiin samojen kartonkien kanssa,
joissa sulppua inkuboidaan entsyymin kanssa tai ilman sité
3 %:n sakeudella 8 %:n asemesta. Tdssd tapauksessa on ent-
syymin avulla SR-pisteissd saavutettu hydéty ainoastaan 6
pistettd pH-arvolla 7,6 ja 2 pistettd pH-arvolla 9,1. Se
on nolla korkeammilla pH-arvoilla. T&md valaisee suuren
sakeuden positiivista vaikutusta Novozym® 342:n SR-arvoa
pienentavdan vaikutukseen korkealla pH-arvolla.

ESTMERKKI 3

Tadssd esimerkissd sulputetaan kolmea tyyppia sulppua

20 min ajan suurella sakeudella 20 litran laboratoriosul-
puttimessa, sen jdlkeen liotetaan ilman sekoittamista. No-
vozym® 342 entsyymi8 lis&td&n sulputuksen alussa. Sulput
ovat raakaa mekaanista sulppua, valkaistua mekaanista
sulppua ja valkaistua kraftsulppua.

Tehddan kaksi koesarjaa: yksi sulpun luonnollisella pH-ar-
volla (7,5) ja yksi pH-arvolla 9,5. Sulpun pH s&ddetddn
laimennetulla natriumhydroksidilla sulputuksen alussa en-
nen mahdollista entsyymin lisddmistd. Ensyymivalmistetta
Novozym® 342 (1030 CEVU/g) lis&dtiddn sulppuihin annostuk-
sella 2,5 kg/t kuivaa sulppua. Kullekin sulpulle tehd&én
myds kontrollikoe ilman entsyymi&d. Kaikissa kokeissa pide-
td&n lampétila 45°C:ssa +/- 1°C. Schopper-Riegler luku (SR)
mitataan 90 min kuluttua (20 min sulputusta + 70 min lio-
tusta). SR-tulokset on esitetty seuraavissa taulukoissa:
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Raaka mekaaninen sulppu
Novozym® 342
Kontrolli
Erotus

Valkaistu mekaaninen sulppu
Novozym® 342
Kontrolli

Erotus

Valkaistu kraftsulppu
Novozym® 342
Kontrolli

Erotus

Entsyymiliotuksen tuloksena on vedenpoiston paraneminen,

pH 7,5

60
70
10

57
67
10

23
27

pH 9,5

63
67

63
68

26
29

joka vaihtelee pH:n ja sulpputyypin mukaan.
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Patenttivaatimukset

1. Sellulaasin kdyttd selluloosan keittomenetelméssd pa-
rantamaan sulpun vedenpoisto-ominaisuuksia, tunnettu
siitd, ettd sulpun sakeus on yli 8 %.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen k&yttd, tunmnettu siitéd,
ettd raaka-aineen SR-arvo on yli 25 ja se on mieluimmin
kierrdtettyd kuitua, jétepaperia tai kuivattua tuoremas-

saa.

3. Edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen ké&ayttéd,
tunnettu siitd, ettd sellulaasi on johdettu Aspergillus,
Trichoderma, Humicola tai Bacillus kannasta.

4. Edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen k&aytté,
tunnettu siitd, ettd pH on 4-6 ja sellulaasi on mieluimmin
johdettu Aspergillus tai Trichoderma kannasta.

5. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 1-3 mukainen k&yt-
td, tunnettu siitd, ettd pH on 6-8,5 ja sellulaasi on mie-
luimmin johdettu Humicola tai Bacillus kannasta.

6. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 1-3 mukaisen jédte-
paperin sulputus- ja painovédrin poistamismenetelmén k&yt-
t5, tunnettu siitd, ettd sulputus suoritetaan pH-arvolla
6-9,5 painovérid poistavien kemiaalien mukana ollessa,
mit&d seuraa painovidrin erottaminen, ja sellulaasi on mie-
luimmin johdettu Humicola tai Bacillus kannasta.

7. Edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen kayttd,
tunnettu siitd, ettd sellulaasin mé&rid vastaa 250-5000
CEVU/kg sulpun kuiva-ainetta.



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - CLAIMS

