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Massan happivalkaisuun liittyvd parannus

Keksinnén ala

Tédmd keksint® koskee massan happivalkaisuun liitty-
va3d parannusta kidsittelemdlld massaa entsyymilld. Tamd
keksint® koskee erityisesti hemiselluloosaa hydrolysoivan
entsyymin kdyttb&, jonka sellulaasiaktiivisuus on véh&inen
tai olematon.

Keksinndén tausta

Massan happivalkaisu eri muodoissaan on tunnettu ja
kuvattu esim. julkaisussa Singh R.P:, The Bleaching of
Pulp, Tappi Press 1979, s. 159 - 209.

Energian hinnan kasvu ja vaatimukset ymp&ristdn
suojelemiseksi ovat synnytténeet tarpeen korvata massan
kemialliset valkaisuprosessit vdhemmadn energiaa vaativilla
prosesseilla, jotka liséksi mahdollistavat valkaisimoista
tulevan jateliemen polton kokonaisuudessaan tai ainakin
suurimmaksi osaksi alkalikeiton tavanomaisessa polttopro-
sessissa. Monilla paperitehtailla kdytetéén nyky&&n happi-
valkaisua natriumhydroksidin tehokkaana alkalina v#litts-
masti keiton jdlkeen. T&m& prosessi mahdollistaa valkai-
simossa kdaytettyjen klooripitoisten aineiden ja natrium-
hydroksidin m&&r&n vihentimisen ja valkaisupiidstdjen si-
s&ltdmdst8 kuiva-aineesta noin puolen uudelleenkierratyk-
sen ja polton. Mutta voimaper&dinen happivalkaisu depolyme-
roi liiaksi hiilihydraatteja, mik& huonontaa massan pape-
riominaisuuksia. T&h& saakka ei o0le pystytty selvittédm&én
kysymystéd, miten massan delignifiointia voidaan parantaa
kdyttédmédlla vdhdisempid md&ri8 klooria, natriumhydroksidia
ja happea ja miten voidaan polttaa mahdollisimman suuri
osa valkaisujiteliemista.

Keksinntn yhteenveto

Tdm&n keksinnotn kohteena on massan happivalkaisun

parantaminen entsyymikésittelylld. Keksintd tunnetaan sii-
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t4, ettd happivalkaisuprosessiin lisdtd8n hemiselluloosaa
hydrolysoivaa entsyymid tai entsyymivalmistetta.
Hemisellulaasientsyymi tai entsyymivalmiste ei
edullisesti ole sellulaasiaktiivinen.
Hemisellulaasientsyymejd kdytetddn keksinndnmukai-
sesti happikésittelyn ohella vdhentdm&in massan valkaisu-
prosesseissa kéytettdvien klooripitoisten aineiden ja nat-~
riumhydroksidin m8drdd. Entsyymikédsittely voidaan suorit-
taa ennen happivaihetta, sen jdlkeen tai sen aikana.
Keksinnén kuvaus
Tamd keksintd pohjautuu havaintoon, jonka mukaan
puhtaita hemiselluloosaa hydrolysoivia entsyymejd tai
hemiselluloosaa hydrolysoivia entsyymejd sisdltdvid ent-
syymivalmisteita voidaan kdyttdd massan tavanomaisen hap-
pivalkaisun ohella vdhent&@md&n prosessin aikana kdytetté-
vien klooripitoisten ja alkalisten aineiden md&araa.
‘Entsyymivalmisteita, jotka edullisimmin sis8ltavit
hemisellulaasia, kéytetdsdn vakiovalkaisumenettelyn kera.
On eduksi, ettd kidytetyssd hemisellulaasientsyymissd tai
~valmisteessa ei olennaisesti ole sellulaasia. T&ssd pa-
tenttihakemuksessa kdytettynd sanonnalla sellulaasit tar-
koitetaan entsyymej&, jotka pystyvédt liuvottamaan kiteista
selluloosaa ja vapauttamaan siitd8 sokereita tai oligosak-
karideja. T&llaisen entsyymin hyvé&nd esimerkkin& on hemi-
sellulaasi, joka saadaan kannasta Chainia sp. NCL 82-5-1
(ATCC nro 53 812). Tamén kannan, joka on US-patenttihake-
muksen sarjanumero 224 590 kohteena, tuottamassa hemisel-
lulaasissa on pienimolekyylipainoinen, aktiivinen ksyla-
naasiyksikkd, joka tunkeutuu hyvin puukuituihin, joissa se
pystyy hajottamaan selektiivisesti ksylaania. Muita hemi-
sellulaasientsyymejd, jotka my®ds ovat tekniikan tasolla
tunnettuja, wvoidaan saada esim. aktinomykeeteista (ku-
ten Streptomyces olivochromogenes), bakteereista kuten
Bacillus sp. Jja sienistd Kkuten Pencillium steckii. Kek-

sinndnmukainen entsyymi voidaan my$s saada siten, etta
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Trichoderma longibrachiatumin tuottama sellulaasi/hemisel-
lulaasivalmiste puhdistetaan poistamalla sellulaasiaktii-
visuus kokonaan tai suurimmaksi osaksi.

Sopiva, ksylanaasiksi laskettu entsyymiannostus on
n. 0,1 - 100 yksikké¢d (U) per gramma massan kuiva-ainesta
(ka). Edullinen entsyymipitoisuus on 0,5 ~ 25 U/g massan
ka.

Entsyymivalmisteen ksylanaasiaktiivisuus mddrite-
taédn seuraavasti:

1 ml:aan ksylaaniliuosta (1 %, Sigma nro X-0376,
valmistettu 50 °C mM Na-sitrasattipuskuriin, pH 5,3), 1i-
s&dttiin 1 ml entsyymid, joka on sopivasti laimennettu sa-
malla puskurilla. Liuosta inkuboitiin 50°C:ssa vesihau-
teessa 30 minuuttia. Reaktio keskeytettiin lis&&mdlla 3 ml
DNS-reagenssia (3, 5-dinitrosalisylaattireagenssia) ja vari
kehitettiin keitt&mdlld nédytettd 5 minuuttia. Absorbanssi
mitattiin aallonpituudella 540 nm. Yksi entsyymiyksikko
vapauttaa yhden mikromoolin pelkistdvaad sokeria laskettuna
ksyloosiksi per yksi minuutti m8&ritysolosuhteissa.

Entsyymivalmisteiden sellulaasiaktiivisuus maari-
tettiin suodatinpaperiaktiivisuutena (Ghose, T.K. ja muut,
Symposium of Enzymatic Hydrolysis of Cellulose Bailey, M.,
Enari, T.M., Linko, M., toim. (SITRA, Aulanko, Finland,
1975, s. 111 - 136) seuraavasti:

Pala suodatinpaperia (Whatman 1, 50 mg) lisé&ttiin
1 ml:aan asetaattipuskuria (0,05 M NaAc, pH 4,8). Lisit-
tiin 1 ml sopivasti laimennettua entsyymiliuosta. Liuosta
inkuboitiin yksi tunti 50°C:ssa. Reaktio keskeytettiin
lisd8mdlla 3 ml DNS-reagenssia ja vdri kehitettiin ja mi-
tattiin kuten ksylanaasin m3arityksessd. Yksi aktiivisuus-
yvksikkd vapauttaa yhden mikromoolin pelkistdvii sokereita
laskettuna glukoosiksi per yksi minuutti.

Hemisellulaasientsyymi tai entsyymivalmiste voidaan
lisdtd ennen happik&dsittelyd, sen aikana tai sen jdlkeen
ja edullisimmin se lisit&4&n ennen happivalkaisuvaihetta.
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Kdsittely voidaan suorittaa pH-alueella n. 2 -
n. 10, edullisesti n. 4 - n. 8 esim. hemisellulaasientsyy-
min alkuperdstd tai ominaisuuksista riippuen. Kdsittelyai-
ka riippuu entsyymiannoksesta ja kdsittelyolosuhteista ja
se voli olla alueella 10 minuutista yhteen wvuorokauteen,
edullisesti 30 minuutista 8 tuntiin. La&mp&tila entsyymikéa-
sittelyn aikana voi vaihdella alueella n. 10 - n. 90°C,
edullisesti n. 25 - 70°C.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksinndnmukaista
menetelmdsd. Esimerkkien tehtdvénd ei ole rajoittaa keksin-
t68, vaan osoittaa timin keksinndn erdiden suoritusmuoto-
jen toimivuus.

Esimerkit

Esimerkkien 1 ja 2 entsyymi valmistettiin kannan
Chainia sp. NCL 82-5-1 avulla. T&md kanta talletettiin
27.7.1988 ATCC:hen numerolla 53812. Kannan Chainia sp.
NCL 82-5-1 itititd s&iléttyind PDA-elatusvinoalustoille
siirrettiin steriiliin elatusalustaan (esim. 5 % veh-
nénleseitsd, 1 % hiivauutetta, pH 7,0).

Elatusalustaa viljeltiin ravistelukolveissa n. 3 -
5 vrk 30°C:ssa voimakkaasti sekoittaen (50 - 100 ml nes-
tettd 250 ml:n kolveissa, 200 kierr/min). Neste suodatet-
tiin tai sentrifugoitiin kirkkaaksi. Kdytettdess& vehndn-
leseitd muodostui n. 10 U/ml ksylanaasia ja kdytettdesséa
puhdasta ksylaanialustaa muodostui enemm&n ksylanaasia
(vdhintdén 25 U/ml). N&in muodostuneessa entsyymissid ei
olennaisesti ollut sellulaasia.

Esimerkissd 3 kKéytetty entsyymi valmistettiin
aktinomykeetin Streptomyces olivochromogenes avulla kdyt-
tden menetelmdsd, joka on kuvattu ldhteessd Evaluation of
Different Microbial Xylanolytic Systems, Poutanen, K.,
Ratto, M., Puls, J. ja Viikari, L., Journal of Biotechno-
logy, 6 (1987) s. 49 -~ 60; entsyymien aktiivisuus: ksyla-
naasi 2 500 U/g, sellulaasi 0 U/gqg.
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Esimerkeissd 4 ja 5 ki3ytetty entsyymi oli Multi-
fect K (Cultor Ltd.), (jota tuottaa sieni Trichoderma
longibrachiatum. Valmisteen ksylanaasiaktiivisuus oli
5 200 U/ml ja sellulaasiaktiivisuus 4 U/ml.

Esimerkki 1

Koivumassan happivalkaisu I

Valkaistiin suomalaista koivusulfaattimassaa; mas-
san alkuperdinen kappaluku oli 20,5. Valkaisusekvenssi oli
0,-D-E-D-E-D. Kéytetty klooridioksidi sis&lsi n. 8 % kloo-
ria.

Kontrollimassa valkaistiin tavalliseen tapaan, mut-
ta olosuhteiden saamiseksi mahdollisimman samanlaisiksi
kuin entsyymikésittelelyssd pidettiin kontrollimassaa nel-
j& tuntia 55 °C:ssa ja pH:ssa 6.

Massaa kédsiteltiin entsyymilld ennen valkaisua seu-

raavissa olosuhteissa:

Lampdtila 55°C

Aika 4 tuntia

PH 6

Sakeus 10 %
Entsyymiannostus

ksylanaasina 25 U/g massan ka

Entsyymikédsittelyn (tai kontrollimassan inkuboin-
nin) jalkeen massa pestiin ja suoritettiin normaali happi-
valkaisu. Happivaiheessa kdytettiin seuraavia olosuhteita:

Lampotila 90°C

Aika 30 minuuttia
0, 3 bar

Sakeus 10 %

NaOH 2 %
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Ensimmidisessd klooridioksidivaiheessa kaytettiin
aktiiviklooriannostusta 0,2 x massan kuiva-aineksen kap-
pa-$%$. Neljissd viimeisessd vaiheess kemikaaliannostus oli
seuraava: El, 0,1 x massan kuiva-aineksen kappa-%; D1,
2,5 % massan kuiva-aineksesta; E2, 0,8 % massan kuiva-ai-
neksesta; D2, 1,0 % massan kuiva-aineksesta. Kokeiden tu-
lokset ilmenevédt taulukosta 1.

Taulukko 1
Valkaisukokeita/happivalkaisu I/koivumassa
Kontrolli Entsyymikdsittely
Kappaluku entsyymi-
kdsittelyn jdlkeen 20,3 18,3
Kappaluku happivai-
heen jédlkeen 14,8 12,2
Vaaleus % 90,3 92,1
Viskositeetti kg/dm’ 1080 1170
TCL mg/kg 573 500

Saanto entsyymikésit-
telyn + wvalkaisun
jélkeen 91,0 90,7

Siitd huolimatta, ettd entsyymik8sittelyn aika oli
kohtuullinen (4 tuntia), massan vaaleus kasvoli huomatta-
vasti eli 1,8 prosenttiyksikkséd, vaikka massan alkuperdi-
nen vaaleus oli yli 90 %. Lisdksi ei ilmennyt saannon huk-

kaa.

Esimerkki 2

Koivumassan happivalkaisu IIX

Valkaistiin suomalaista koivusulfaattimassaa; alku-
perdinen kappaluku oli 20,5. Kaytettiin valkaisusekvenssia
0,-entsyymi-D/C~E-D-E-D. Klooridioksidin m&&rsd oli 90 % ja
kloorin m&drd 10 % laskettuna aktiiviklooriksi D/C-vai-

heessa.
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Happivaihe toteutettiin seuraavissa olosuhteissa:

Lampdtila 90°C

Aika 30 minuuttia
0, 3 bar

Sakeus 10 %

NaOH 2 %

Happivaiheen j&lkeen massa jaettiin kahteen osaan.
Kontrollimassa valkaistiin normaalitavalla, mutta kdsitte-
ly olosuhtelden saamiseksi mahdollisimman samanlaisiksi
kuin entsyymikdsittelyssé8 pildettiin kontrollimassaa nelji
tuntia 55 °C:ssa ja pH:ssa 6.

Massan entsyymik#sittely suoritettiin happivalkai-
sun jélkeen, mutta ennen D/C-vaihetta kayttden seuraavia

oclosuhteita:

Lampdtila 55 *°C

Aika 4 tuntia

pH 6

Sakeus 10 %
Entsyymiannostus

ksylanaasina 25 U/g massan Ka

Entsyymikédsittelyn (tai kontrollimassan vertailuks-
sittelyn) jdlkeen massa pestiin ja suoritettiin lopullinen
valkaisu kdyttden ylld mainittua sekvenssiid. D/C-vaiheessa
kdytettiin aktiiviklooriannostusta 0,2 x massan kuiva-ai-
neksen kappa-%.

Neljdssd viimeisessd vaiheessa kemikaaliannostus
0li seuraava: El, 0,1 x massan kuiva-aineksen kappa-%;
D1, 2,5 % massan kuiva-aineksesta; E2Z2, 0,8 % massan kuiva-
aineksesta, D2, 1,0 % massan kuiva-aineksesta.

Kokeiden tulokset ilmenevdt taulukosta 2.
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Taulukko 2
Valkaisukokeita/happivalkaisu II/koivumassa
Kontrolli Entsyymikisitelty

Kappaluku happikésit-

telyn jilkeen 14,6 14,6
Kappaluku entsyymik&-

sittelyn j&lkeen 13,6 11,7
Vaaleus % 89,6 92,1
Viskositeetti kg/dm’ 1015 1045
TC1l mg/kg 291 252

Saanto entsyymikédsitte-

lyn + valkaisun j&lkeen 91,8 90,9

Siit& huolimatta, ettd entsyymik&dsittelyn aika oli
kohtuullinen (4 tuntia), massan vaaleus kasvoi 2,5 pro-
senttiyksikkdd, wvaikka alkuperdinen vaaleus o0li melkein
90 %. Lisdksi saannon hukka ei ollut merkitsevd.

Esimerkki 3

Koivumassan happivalkaisu IIX

Valkaistiin suomalaista koivusulfaattimassaa esi-
merkin 1 mukaisesti silla erolla, ettd kaytettiin kannasta
Streptomyces olivochromogenes valmistettua entsyymi& ja
entsyymikdgsittelyaika oli 8 tuntia. Kokeiden tulokset il-
menevdat taulukosta 3.

Taulukko 3

Valkaisukokeita/happivalkaisu IIX/koivumassa

Kontrolli Entsyymikidsitelty

Kappaluku entsyymi-

kédsittelyn jédlkeen 19,9 18,0
Kappaluku happiké-

sittelyn j&alkeen 14,7 12,0
vaaleus % 90,2 91,1
Viskositeetti kg/dm’ 1080 1010
TCl mg/kg 560 510

Saanto entsyymikédgitte-
lyn + valkaisun j&lkeen 91,5 87,7
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Esimerkki 4

Koivumassan happivalkaisu IV

Valkaistiin suomalaista koivusulfaattimassaa (alku-
perdinen Kappaluku 20,8) entsyymik#sittelyn j&lkeen ja
vertailun vuoksi ilman entsyymikédsittelyd (kontrollimassa)
kdyttéden valkaisusekvenssid 0,-D-E-D-E-D. Kéytetty kloori-
dioksidi sisdlsi n. 8 % klooria.

Kokeessa kédytettiin entsyymivalmisteena Multifact
K:ta, jota tuottaa sieni Trichoderma longibrachiatum.

Entsyymikdsittelyssd ennen tavanomaista valkaisua
kdytetyt reaktioolosuhteet olivat seuraavat:

Lampotila 45 °C

Aika 4 tuntia

pPH 5

Sakeus 10 %
Entsyymiannostus

ksylanaasina 5 U/g massan ka

Kontrollimassaa kdsiteltiin ennen valkaisua samois-
sa olosuhteissa kuin entsyymikdsittelyssd, mutta seokseen
ei lisatty entsyymiéd.

Entsyymik&dsittelyn (tain kontrollimassan inkuboin-
nin) jélkeen massa pestiin ja happivalkaisu suoritettiin
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla.

Kokeiden tulokset ilmenevdt taulukosta 4.



10

15

20

25

30

10

Taulukko 4
Valkaisukokeita/happivalkaisu IV/koivumassa
Kontrolli Entsyymikdsittely

Kappaluku entsyymiké-

sittelyn j&lkeen 20,5 19,5
Kappaluku happivaiheen

jalkeen 14,9 12,9
Vaaleus % 90,1 91,5
Viskositeetti kg/dm’ 1080 1120
TCl mg/kg 570 500
Saanto entsyymikésitte-

lyn + valkaisun jalkeen 91,1 90,9

Siit& huolimatta, ettd entsyymik&sittelyn aika oli
kohtuullinen (4 tuntia), massan vaaleus kasvoi huomatta-
vasti eli 1,4 prosenttiyksikk®d, vaikka massan alkuperdi-
nen vaaleus oli yli 90 %. Lis&@ksi ei ilmennyt saannon huk-
kaa.

Esimerkki 5

Koivumassan happivalkaisu V

Valkaistiin suomalaista koivusulfaattimassaa (alku-
perdinen kappaluku 20,8). Kidytettiin valkaisusekvenssii
0,-entsyymi-D/C-E-D~E-D ja vertailumassalle 0,-D/C~-E-D-E-D.
Klooridioksidin ja kloorin suhde D/C-vaiheessa oli 90:10
laskettuna aktiiviklooripohjalta.

Happivaihe toteutettiin esimerkissd 2 kuvatulla
tavalla.

Happivaiheen jédlkeen massa jaettiin kahteen osaan.
Toista osaa hapella ké&sitellystd massasta kdsiteltiin en-
nen D/C-vaihetta entsyymilld kdytt#en seuraavia reaktio-

olosuhteita:
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Lampdtila 45°C

Aika 4 tuntia

pH 5

Sakeus 10 %
Entsyymiannostus

ksylanaasina 5 U/g massan ka

Kidsittelyssd8 k#dytettiin entsyymind Multifect K:ta,
jota tuottaa sieni Trichoderma longibrachiatum.

Toista osaa hapella k&dsiteltyd massaa (kontrolli-
massaa) k#siteltiin ennen D/C-vaihetta kéyttden samoja
olosuhteita kuin entsyymikédsittelyss&@, mutta seokseen ei
lisdtty entsyymié.

Entsyymikésittelyn (tai kontrollimassan vertailuké-
sittelyn) jdlkeen massa pestiin ja lopullinen valkaisu
suoritettiin esimerkissd 2 kuvatulla tavalla.

Kokeiden tulokset ilmenevidt taulukosta 5.

Taulukko 5
Valkaisukokeita/happivalkaisu V/koivumassa
Kontrolli Kiasitelty
Kappaluku happivai-
heen jélkeen 14,8 14,8
Kappaluku entsyymi-
kdsittelyn jélkeen 13,7 12,0
Vaaleus % 89,3 91,3
Viskositeetti kg/dm? 1015 1020
TCl mg/kg 280 270

Saanto entsyymik#sitte-
lyn + valkaisun jalkeen 91,7 91,1

Siitd huolimatta, ettd entsyymikdsittelyn aika
oli kohtuullinen (4 tuntia), massan vaaleus kasvoi 2,0 %,
vaikka alkuper&inen vaaleus oli melkein 90 %. Lisaksi
saannon hukka ei ollut merkitseva.
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Esimerkki 6

Mintykraftmassan happivalkaisu

Suomalaista happidelignifioitua mantykraftmassaa
(alkuperdinen kappa 17,2) valkaistiin entsyymikdsittelyn
jélkeen ja vertailun vuoksi ilman entsyymik@sittelyé
(kontrolli) Kkd&ytt&en valkaisusekvenssid D-E1-D1-E2-D2.
Muut olosuhteet olivat samat kuin esimerkissa 1.

Kokeessa kdytettiin entsyymivalmisteena Multifect
K:ta (Cultor Ltd.), jota tuottaa sieni Trichoderma longi-
brachiatum.

Entsyymikésittelysséd ennen tavanomaista valkaisua
kdytetyt reaktio-olosuhteet olivat seuraavat:

Lampdtila 45°C

Aika 2 tuntia

pH 5,7

Sakeus 10 %

Entsyymiannostus 5 ksylanaasiyksikkda/g

massan Ka

Kontrollimassaa kdsiteltiin ennen valkaisua kéyt-
tden samoja olosuhteita kuin entsyymik&sittelyssd, mutta
seokseen el lisdtty entsyymid.

Tulokset ilmenevat taulukosta 6.

_ Taulukko 6
Valkaisukokeita/happivalkaisu/delignifioitu mintymassa

Kontrolli Trichoderma
Entsyymiannostus (ksy-
lanaasivksikkdd/g mas-
saa) 0) 5
Vaaleus (%) 87,6 88,7

Entsyymikdsittely parantaa happidelignifioidun mas-
san valkaistavuutta siindkin tapauksessa, ettd ensimmiai-

sessd valkaisuvaiheessa kdytetdadn pelkdstddn klooridioksi-
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dia. Happidelignifioidun massan vaaleutta on vaikea lisdatad
valkaisemalla suurilla klooridioksidim&idrills ensimméises-
s8 valttamattdmissd vaiheessa. Suuret klooridioksidimadrat
ovat tarpeen ensimmdisessd vaiheessa haluttaessa vdhentdd
kloorattujen orgaanisten yhdisteiden syntymistd valkaisun
aikana.

Erityisesti esimerkeistd 1 ja 2 voidaan p#dtelld,
ettd kayttédmidlld ti&m&n Kkeksinndn mukaista entsyymid
happivalkaisun ohella on mahdollista j&ttd& pois vaiheet
E2 ja D2. Uutta valkaisimoa rakennettaessa t&md voisi joh-
taa huomattaviin investointisddstbihin.

Esimerkeistd voidaan myds pddtelld, ettd tavoite-

" vaaleus 85 - 90 % voidaan saavuttaa ilman ensimmiista

D/C-vaihetta tavanomaisessa valkaisussa, jos massaa k&si-
tellddn entsyymeilld ennen happikdsittelyd8 tai sen jal-
keen. Toimittaessa t&118 tavoin lopullinen valkaisu ent-
syymikédsittelyn ja happivaiheen j&lkeen (tai happivaiheen
ja entsyymik&sittelyn j8lkeen) olisi seuraava: E-D-E-D.
Tadmd tarkoittaa sitd, ettd voitaisiin polttaa enemmin val-
kaisuprosessissa liuennutta materiaalia, koska El-vaihees-
sa liuenneen materiaalin polttoon ei liittyisi mitdin var-

jopuolia.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd@ massan happivalkaisemiseksi, ¢t un -
nettu siitd, ettd massaa kasitellddn hemiselluloosaa
hydrolysoivalla entsyymillé tai entsyymivalmisteella, joka
on perdisgin organismista Trichoderma tai Chainia sp. ATCC
53812.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hemiselluloosaa hydrolysoiva
entgyymi tai entsyymivalmiste lisatdidn valkaisumenetelmas-
g4 ennen happivalkaisuvaihetta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hemiselluloosaa hydrolysoiva
entgyymi tai entsyymivalmiste lisdtdan valkaisumenetelmis-
s& happivalkaisuvaiheen jéalkeen.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sellulaasiaktiivisuus on

)

hemiselluloosaa hydrolysoivassa entsyymissda alle 0,5 %

(eli 1/200).

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd hemigelluloosaa hydrolysoiva
entsyymi on pienimolekyylipainoinen ksylanaasi, jota tuot-
taa Chainia sp. ATCC 53812.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi,
tunnettau siitd, ettd ksylanaasi on oleellisesti
vapaa selluloosaa hydrolysoivasta entsyymista.

7. Patenttivaatimuksen S5 mukainen menetelmd,
tunmnettu s8iitd, ettd ksylanaasi lis&tiin madriana
noin 0,1 - 100 U/g laskettuna massan kuiva-aineksesgta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettid ksylanaasi lisdt&in mi3arini
noin 0,5 - 25 U/g laskettuna massan kuiva-aineksesta.

9. Patenttivaatimuksen 5 mukéinen menetelma,
tunnettu siitd, ettd ksylanaasikidsittely suorite-
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taan pH-alueella noin 2 - 10 lampdtilassa noin 10 - 90 °C
ja entsyymikdsittelyn aika on noin 10 min. - 24 tuntia.
10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen wmenetelma,
tunnet¢ttu siitd, ettd ksylanaasikasittely suori-
tetaan 1émp6tiiassa noin 25 - 70 °C noin O,S - 8 tunnin

aikana ja pH-alueella noin 4 - 8,
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Patentkrav:

1. Fo6rfarande f6r f6rbéttring av syreblekningen av
massa, k4&nnetecknat dirav, att massan behand-
las med ett hemicellulosahydrolyserande enzym eller enzym-
preparat.

2. Fbrfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat dirav, att det hemicellulosahydrolyserande
enzymet eller enzympreparatet tills#dtts fbre syreblek-
ningsprocessen i blekningsférfarandet.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k& nne -
tecknat dédrav, att det hemicellulosahydrolyserande
enzymet eller enzympreparatet tillsitts efter syreblek-
ningssteget i blekningsfdrfarandet.

4. Foérfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ecknat didrav, att det hemicellulosahydrolyserande
enzymet innehaller mindre &n 0,5 % (t.ex. 1/200) cellulas~-
aktivitet.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k&8nne -
tecknat dirav, att det hemicellulosahydrolyserande
enzymet framstédlls genom en art som hidr till sléktet
Streptomyces eller Trichoderma.

6. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k4 nne -
tecknat dirav, att det'hemicellulosahydrolyserande
enzymet dr ett xylanas med lag molekylvikt, vilket produ-
cerats av Chainia sp. ATCC 53812.

7. Férfarande enligt patentkravet 6, kK & nn e -
tecknat darav, att xylanaset &r vasentligen fritt
fran cellulosahydrolyserande enzym.

8. Forfarande enligt patentkravet 6, k & nn e -
tecknat dirav, att xylanaset tillsdsitts i en miéngd
av ca. 0,1 - 100 U/g, berdknat pd& massans torrsubstans-
innehall.

9. Férfarande enligt patentkravet 8, k & nn e -
tecknat dirav, att xylanaset tills#tts i en méngd
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av ca. 0,5 - 25 U/g, berdknat pd massans torrsubstansinne-
hall.

10. Forfarande enligt patentkravet 6, k@ nne -
tecknat dirav, att xylanasbehandlingen utfbres i
pH-omradet ca. 2 - 10 vid ca. 10 - 90 °C, varvid tiden £f&r
enzymbehandlingen uppgér +till frdn ca. 10 min. +till
24 timmar.

1l. Foérfarande enligt patentkravet 10, k 8 nn e -
t ecknat dérav, att xylanasbehandlingen utfdres vid
en temperatur av frdn ca. 25 °C +il1ll ca. 75 °C under en
tid av frédn ca. 0,5 till ca. 8 timmar vid ett pH-omrade
fréan ca. 4 till ca. 8.
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