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OZET

Enzimler, ilk olarak yiyecek ve igeceklerin tretim asamalarinda, giysilerin
temizlenmesinde, hastaliklarin teshisinde kullanilmaktadir. Nihayet hayatimiza biyiik olciide
girmis olup, enzim kullanabilecek en biiyiik alanlardan biri de seliiloz ve kagit endustrisi olarak
bildirilmektedir. Ozellikle kagit hamurunun agartilmasinda bilinen geleneksel yontemlerin sahip
olduklar1 dezavantajlar onlarin kullanimini sinirlamakta ve ¢evre dostu tiretim prosesleri daha da
o6nem kazanmaktadir. Artan hamur verimi yaninda gelisen lif 6zellikleri ve azalan cevre
problemleri kagit endiistrisinde enzim kullanilmasini doguran baglica nedenler olmustur. Kagit
endiistrisinde enzim kullaniminin etkisini daha iyi anlayabilmek amaciyla g¢aligmamizda
enzimlerin yapist ve karakteristik 6zellikleri hakkinda genis bilgiler verilmis olup, kagit
hamurunda meydana getirdigi degisikler degerlendirilmeye caligilmistir. Ayrica agartmada
kullanilan enzim tiplerine deginilmis ve enzimatik aktiviteyi etkileyen faktorler tizerinde
durulmustur.
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A General Glance on Enzymatic Bleaching Process
ABSTRACT

Enzymes became a necessary part of our lives which are used for production and
preparing of food, cleaning of clothes, diagnosing diseases. Cellulose and paper industry are the
most known areas that enzymes are used. Especially, disadvantages of commonly known,
traditional ways of bleaching make new and environment friendly production processes more
important. Increasing pulp productivity, improved fiber properties and decreasing environment
problems make enzymes useful in paper industry. In our paper, we give information about
enzyme structure and enzyme characteristics and also we try to evaluate changes in paper pulp to
understand the effect of enzymes in paper industry better. Also we mentioned about different
types of enzymes in bleaching and the factors which affects enzymatic activity.

Keywords: pulping, enzymes, bleaching, paper production.
GIRIS

Kagit hamurunun rengini koyulastirict maddelerin ¢esitli kimyasal
maddeler kullanilarak renklerinin agilmasi islemine “agartma” yada beyazlatma,
islem sirasinda kullanilan kimyasal maddelere ise “agartici” denilmektedir.
Kagit hamurunun agartilmasinda amag, seliiloza arzu edilen son optik
Ozelliklerini kazandirmaktir. Bunlarin i¢ginde en belirgin olani ise parlaklik ve
renktir(Bostanci, 1987).
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Kagit tiretimi sonunda rengin miimkiin olabildigince beyaz olmasi istenir.
Agartma islemine tabi tutulmadan selillozda ne kadar az renk veren madde
varsa gereken agartma isleminde tiiketilecek kimyasal madde miktar1 da o kadar
az olacagi i¢in ekonomik olacaktir.

Geleneksel olarak beyazlatmada kullanilan en ucuz agartici madde
klordur. Bununla birlikte klor fazlaca yogun lignin ve reginenin ayrilmasini
saglayamaz ve bunun sonucunda da teknik problemlere, daha fazla kimyasal
madde tiiketimine ve c¢evre kirliligine yol agar (Bostanci, 1987). Bundan
dolayidir ki, klor igerikli kimyasal maddelerin agartma islemlerinde kullanimi
Oncelikle ¢evreci gruplar, ardindan da tiiketiciler tarafindan degismis
bulunmaktadir ve bunlarin yerine o6zellikle son on yil igerisinde enzim
kullanimini kapsayan yeni alternatif agartma teknolojileri geligtirilmistir.

Enzimlerin kagit hamurunun agartilmasinda kullanimi 1980’lerde
bulunmus, giiniimiize kadar ¢ok detayli bir sekilde incelenmis ve ancak yakin
zamanda kullanima uygun hale gelebilmistir. Son on yil igerisinde bazi
enzimlerin ticari olarak kullanimina baslanmis ve bazilari da kullanima oldukga
hazir hale gelmistir (Grant, 1994). Bununla birlikte 6zellikle miirekkep giderme
konularinda yapilan enzim c¢aligmalari, uygulamanin ¢ok yakin zamanlarda
endiistriyel ortama tasinacagini gostermektedir (Dence ve Reeve, 1996).
Uretimi, paketlenmesi ve belirli 6lgeklerde dagitimmin yapilabilmesi sonucu
enzimler, raflarda duran bir maddeden ziyade, biiyiikk depolarda muhafaza
edilebilen endiistriyel bir madde olmus ve biyoteknolojik gelismelerin de
etkisiyle yeni tiir enzimlerin biiyiik Slgeklerde ve ekonomik olarak iiretilmesi
miimkiin olmustur. Enzim kullanimi konusunda yiiriitiilen yeni ¢aligmalar ise
onun yeni pazarlara ve yeni uygulama alanlarina girisini tesvik etmektedir.

Hamurun enzimler yardimiyla agartilmasinda esas amag, agartma
prosesinde klor igerikli kimyasallarin dogrudan azaltilmasi ve adsorbe edilen
organik holojen igeriklerin kusurlarmin diisiiriilmesidir (Dence and Reeve,
1996). Enzim ile kagit hamuru agartma islemlerinde en yaygin ve verimli
sekilde kullanilan enzim ksilanazdir. Ksilanaz enzimi uygulamasi ile agartici
kimyasal maddelerin liflere daha ¢abuk ve kolay erigip niifuz etmesi, daha az
kimyasal madde tiiketimi ve hedef parlakliga c¢abuk ve etkili bir sekilde
ulasilmast saglanmaktadir. Bunun neticesinde ksilanaz, uygulanan agartmada
liflerdeki ksilanlarin hidrolize edilerek ayrigmasini ve liflere kolay erigilmesini
saglar, lif hiicresi ¢eperinin diflizyon direncini lignini degrade ederek dusiiriir ve
boylece ¢oziiniir ligninin ekstrakte edilebilirligi artmis olmaktadir (Grant,
1994).

Bu calisma kapsaminda agartma isleminin dnemi kisaca degerlendirilmis
ve daha sonra bu sektérde enzim kullanimmin sagladigi faydalar anlatilmaya
calisilmustir.
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2. ENZIMLERIN KAGIT HAMURUNDA MEYDANA GETIRDIGI
DEGISIKLIKLER

Kagit iiretim islemlerinde lignin istenmeyen bir madde olarak kimyasal
hamur iiretmede ve agartma islemlerinde hamurdan uzaklastirilmaya calisilir.
Ancak lignin mikrobiyolojik aktivitelere karsi direngli ve pargalanmasi gii¢
oldugundan hamur elde etme ve agartma islemlerinde lignini pargalayan
enzimlerin bulunmasi ve optimum hale getirilmesi zaman almistir. Bunun
neticesinde lignini pargalayan enzimler ancak 1980°lerde bulunmus ve
giiniimiize kadar detayli bir sekilde incelenerek yakin bir zaman iginde
kullanima uygun hale gelebilmistir (Grant, 1994).

Genis trahelere sahip olan bazi yaprakli agaglardan kagit iiretilmesi
durumunda kagit yiizeyinin kaba oldugu géze ¢arpmaktadir. Basim sirasinda
miirekkebin toplanmasina yol acan bu traheler kusurlu bir goriiniim
olusturmaktadir. Ancak enzim uygulamasi miirekkep toplanmasi olayini
azaltmaktadir (Kirk ve Jeffries, 1996).

Kagit hamuru tiretiminde enzim kullanimiyla ulasilan en biiyiik basari
hemiselillaz ve ksilanazin istenilen parlaklik derecesine kimyasal madde
kullanmadan ulasabilmeleri olmustur. Agartma isleminde o6zellikle ksilanaz
enziminin etkinliginin belirlenmesinden sonra kimyasal madde gereksinimi
olduk¢a azalma gostermistir. Enzimlerin bu denli kagit ve kagit hamuru
endiistrisinde  kullanilmasinin ~ nedeni,  6zellikle  kraft  hamurunun
agartilmasindaki ekonomik diisiinceden ve klor kullanimma karst olan
yasalardan kaynaklanmaktadir.

Yapilan ¢aligmalar mannanaz gibi diger bazi enzimlerin ksilanaz kadar
etkili olmadigini bu yoniiyle enzim kullaniminda enzim mekanizmalarinin ve
karakteristiklerinin bilinmesi gerektigini onemle vurgulamaktadir (Kirk ve
Jeffries, 1996)

3. KAGIT HAMURU AGARTMA TEKNOLOJIiSi

Cesitli yontemlerle elde edilen kagit hamurlari, kullanilan hammaddenin
kimyasal yapisina, rengine, hamurun elde edilisinde uygulanan yonteme ve bu
yontemin etkili pisirme kosullarinin degistirilmesine paralel olarak farkli renkler
gosterir. En agik renkli bir hammaddeden en uygun kosullarda elde edilen kagit
hamurlarinin rengi bile sarimsi olup, agartma adi verilen ikinci bir islemden
gecirilmeden, higbir sekilde beyaz renkli bir hamur elde etmek miimkiin
degildir.

Kagit hamuru igerisinde yer alan seliiloz ve hemiseliiloz gibi maddelerin
renksiz veya saydam oldugu bilinmektedir, ancak kagit hamuruna renk veren
maddelerin kimyasal yapilar1 heniiz kesin olarak bilinememektedir. Yapilan
aragtirmalar neticesinde fikir birligine varilan ortak nokta, kagit hamurundaki
koyu rengin pisirme sirasmnda oksidasyonla degisiklige ugrayan ligninden ileri
geldigi yoniindedir. Degisiklige ugrayarak koyu renk meydana getiren bu lignin
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gruplarina ise “kromoforik™ gruplar denilmektedir. Lignin, eterlenmis ve serbest
halde pek ¢ok sayida fenolik grup icerir. Bu gruplarin bir kismi degisik oksidatif
islemler sonucu kinon gibi maddeler doniigiirler. Bu tip maddeler ise
goriilebilen 1sinlar1 absorbe ettikleri i¢in, hamurun rengini koyulastirirlar
(Bostanct, 1987).

Bu dogrultuda seliiloza, parlaklik ve renk gibi son optik &zelliklerini
kazandirmak amaciyla uygulanan islemler tamamen esmer haldeki seliilozun
karakterine ve agartilmig durumdaki seliilozdan istenen kaliteye baglidir.

Agartma islemleri ile lignin ve diger kirletici maddelerin hamurdan
ayrilarak, hamurun temizlenmesi arzu edildiginden, bir anlamda agartmay1
pisirme igleminin devami olarak diisiinmek miimkiindiir. Verimi yiiksek tutarak
odun masraflarint azaltmak i¢in pisirme sirasinda daha az, fakat agartma
sirasinda daha fazla bir temizleme ve lignin ayrilmasina yonelik ¢aligmalar
varsa da, kullanim amacina uygun bir hamur elde edilirken delignifikasyonun
pisirme ve agartma islemleri arasinda ne oranda gerceklestigine karar vermek,
ekonomik yonden bir analiz yapilmasin gerektirir (Eroglu, 1990).

Agartma daha onceden liflere ayrilmis madde iizerinde gergeklestirildigi
icin, kimyasal maddelerin serbest haldeki bireysel lifler iizerindeki etkisi
pisirmeye oranla daha fazladir. Bu yiizden pisirmeyi takriben yapilan agartma
ile daha iiniform ve daha fazla oranda temizleme yapmak miimkiin ise de
fazlaca yapilan agartmanin seliilloz degradasyonuna neden olacagi bilinmeli ve
agartma kosullar1 degradasyonu en diisiikk seviyede tutacak sekilde
ayarlanmalidir. Kontrollii yapilan bir agartma islemi neticesinde kiigiik direng
zayiflamalar1 dikkate alinmadig taktirde, kagit hamurunda fiziksel direng kaybi
olmaksizin %90 bir parlakligin saglanmasi miimkiindiir (Eroglu, 1990).

Agartma islemi pisirmenin bir devami olarak diisiiniildiigiine gore,
agartilmamis hamurdan ayrilan ligninin miktar1 agartmada tiiketilecek agartici
kimyasal maddenin miktarin1 belirleyecektir. Agartmada kullanilan kimyasal
maddelerin pisirmede kullanilanlara nazaran daha pahali olmalar1 ve geri
kazanilmalarin da daha zor olmasi dolayisiyla, agartict maddelerin istenilen
kaliteyi kagit hamurunda saglayacak kadar az kullanilmasi ve ligninin daha ¢ok
pisirme kademesinde ayrilmasi arzulanir. Ancak bu durumda ligninin daha ¢ok
¢cOziinmesini saglamak amaciyla pisirmeyi fazla uzatmanin da karbonhidrat
bozunmasma ve hamur Kkalitesinin diismesine neden olacagini unutmamak
gerekir.

Kagit hamuru igerisinde kalmis bulunan lignini ¢ozerek uzaklastiran
agartict kimyasal maddeler klor disinda, genellikle oksitleyici yapidadirlar.
Islem sonucunda lignin ¢oziindiigii i¢in, bu tiir kimyasal agarticilar hamurda
verim kaybina neden olurlar. Endiistriyel amagli agartmalarda lignini ¢6zmede
en c¢ok kullanilan kimyasal maddeleri klor ve alkali, hipoklorit ve klordioksit
seklinde siralamak miimkiindiir. Bunlar diginda oksitleyici karakterde oksijen,
ozon, bikromat, perborat, permanganat, perasetikasit, klorit gibi kimyasal
maddeler de agartici olarak kullanilabilmektedir (Bostanci, 1987).
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4. ENZIMLER ve KLORSUZ AGARTMA SiSTEMLERI

Enzimler, karbon, oksijen, hidrojen ve azottan olusan; bakteriler, viriisler
ve mantarlar gibi yasayan mikroorganizmalar tarafindan salgilanan; metabolik
reaksiyonlarin olusabilmesi i¢in en O6nemli rolii olan protein yapisinda
molekiillerdir. Katalitik giice sahip olmalar1 ve spesifik olmalar1 enzimleri, canli
organizmalarda bulunan diger organizmalardan farkli kilmaktadir.

Gerek bitkiler aleminde, gerekse hayvan ve insanlarda hayatin
devamliligi ancak enzimlerle saglanabilir. 21 ayri cins amino asidin degisik
siray1 takip eden bir dizilis diizeni icinde birbirlerine baglanarak meydana
getirdigi uzun zincirli protein molekiillerinden ibaret olan enzimlerin katalitik
aktifligi, molekiiliin biitiinlinde degil ancak belirli bir veya daha fazla
bolgesinde gergeklesmektedir (Nevzat ve ark., 1994).

Enzimler katalizor olarak, kimyasal reaksiyonlari hizlandirmada ve bir
molekiilii diger molekiile doniistirmede kullanilir. Enzimler, ¢ozdiikleri ve
pargaladiklart1 molekiil isimlerinin sonuna “-az” eki getirilerek ya da
katalizledigi tepkimenin ¢esidine gore adlandirilirlar. Seliillozu hidroliz eden
enzim selilloz, ksilan1 hidrolize eden enzim ise ksilanaz olarak
isimlendirilmektedir (Rowe, 1994).

Enzimler pargalayacaklari molekiiliin aktif bolgesine baglanir ve enzim-
molekiil kompleksini olusturur. Enzimatik reaksiyon,

k
S+E * > P +E esitligince yiiriir.
ks
(S — Substrat, E — Enzim, P — Uriin, k, — Katalizor, k,— Katalizor)

Burada substrat enzimin etki ettigi bilesigi ifade etmektedir. Her bir
enzim tiirii i¢in spesifik bir substrat vardir. Bu substratin ortamda bulunan diger
enzimlerden etkilenmeyecek bir bilesik olmasi gerekir (Coskun ve Pulat, 1983).
Enzimatik reaksiyonlar neticesinde enzim degigsmeden kalir. Bu noktada enzim
daha ¢ok bir anahtara, parcalanacak molekiil ise bir kilite benzetilerek Sekil
1’deki gibi karakterize edilmektedir.

Uriin A
o % —
:
)
Gl Enzimatik tepkimelerde b8 |
Enzim anahtar kilit etkilesimi L o)
Enzim

Sekil 1. Enzim-molekiil etkilesimi (http://www.biltek.tubitak.gov.tr/bdergi/yeniufuk/icerik/hucre.pdf)
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Enzimatik reaksiyonlar kimyasal bir reaksiyon olup baslamasi ve devam
etmesi i¢in “aktivasyon enerjisi” olarak isimlendirilen bir enerjiye gereksinim
duymaktadir. Reaksiyonun hizim  aktivasyon enerjisinin  biiyiikliigu
saptamaktadir. Nasil ki kimyasal reaksiyonlarin baglamasi i¢in dnce reaksiyon
karigiminin 1sitilmast gerekiyorsa, S ile P arasindaki enerji engelinin agilmasi
icinde S’nin belirli bir enerji seviyesine kadar ¢ikarilmasi, yani aktive edilmesi,
gerekmektedir. Ortamda enzim bulunursa, bu enzimin katalitik etkisi ile
asilmas1 gereken enerji engebesinin boyutu azalir. Bu da enzim ile substrat
arasinda gegici bir Enzim-Substrat olugsmasi ile gerceklesmektedir (Coskun ve
Pulat, 1983).

Enzim konsantrasyonu belirlenmis reaksiyon kosullarinda &lgiilen enzim
aktivitesi ile baglantilidir. Enzim aktivitesinin birimi, kesinlikle belirlenmig
kosullar altinda, dakikada bir mikromol substrati kataliz eden enzim miktari
kadardir. Bu birim, “Uluslar arasi Enzim Komisyonu” (I.E.C.-International
Enzime Commission) tarafindan Onerilen ve giiniimiizde kabul edilen uluslar
arasi birim olup, enzim aktivitesinin biiyiikliigtine gore, U/ml veya ml/ml olarak
hesaplanabilir (Kutay, 1983).

Enzim aktivitesini etkileyen faktorler; enzim konsantrasyonu, substrat
konsantrasyonu, enzim inhibitorleri (enzimlerin katalitik etkisini yavaslatan ve
bazi hallerde tamamen yok eden maddeler), sicaklik, pH, kesafet ve karistirma
olarak tespit edilmistir. Biitiin kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi enzim
katalizi ile yliriiyen reaksiyonlarda da reaksiyon hizi sicaklikla artar. Sicakligin
10 °C artmasi birgok enzimde %50—100 aktivite artisina neden olmaktadir.
Diger taraftan enzim aktivitesi reaksiyon ortamimin pH’ina da baghdir. Cok
yiiksek ya da diisiik pH degerleri enzim aktivitesinin tamamen kaybolmasina
neden olur. Kesafetin ise enzim basamaginda ¢ok az bir 6nemi olmakla birlikte
%10-15 olmasi tavsiye edilmektedir (Kutay, 1983). Bahsedilen bu degiskenler
optimize edilmedikge enzimatik reaksiyon tam verimle yiiriimez. Bu nedenle
enzim test yontemlerinde bu degiskenlerin agik olarak belirlenmesi gerekir
(Miller, 1959).

Enzimler bakteri ve mantarlardan ayristirilarak elde edilmektedirler.
Glintimiizde bii islem, biiyiik 6l¢ekli olarak mikroorganizmalarin iiretilmesi
(mayalama seklinde) ve bunlardan degisik metotlarla enzimlerin ayristirilarak
toplanmasi seklinde yapilir. Sonra yogunlastirilmig sabit (inert) sivi halinde,
depolama ve nakliyesi yapilir. Enzimler giiniimiizde tipta, gida, tekstil, deri
sektoriinde ve birgok endiistriyel malzemelerin iiretim ve islenmesinde ve ¢esitli
toksik atiklarin muamelesinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan
calismalar enzimlerin kullanim alanlarinin daha da artacagini géstermektedir.

Yapilan arastirmalar neticesinde enzimlerin lif sigmesini artirdigi ve
lignin karbonhidrat bagini kopararak delignifikasyonu artirdig1 belirlenmistir.
Ayrica ksilanaz enziminin liflerdeki ksilanlar1 hidrolize ederek ayrigsmasini
sagladig1 ve boylece agartici kimyasal maddelerin liflere olan niifuzunun artis
gosterdigi belirlenmistir. Biitiin bunlarin sonucu olarak da ksilanaz ile uygulama
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agartma kimyasal maddelerinin liflere kolay erismesini saglar, lif hiicresi
zarmin diflizyon direncini lignini degrade ederek diisiiriir ve boylece ¢oziiniir
ligninin ekstrakte edilebilirligi artmis olur (Torres ve ark., 2000).

Elementel klorsuz ksilanaz enziminin kullanildigi bir yontemle agartilmig
kagit hamuru oOrneginde; hi¢ klor elementi kullanmadan (ECF-Elemental
Chlorine Free-Elementel Klorsuz) en az miktarda klordioksit kullanilarak
yitksek parlaklik ve yiiksek viskoziteye ancak sisteme enzim ile muamele
edilmesi durumunda ulasilacagi bildirilmis olup enzim uygulamasi ile ayni
parlaklik sonucuna %30 kadar daha az klordioksit kullanimi ile ulasilacag:
belirtilmistir (Torres ve ark., 2000).

Ksilanaz enzimi ile muamele edilmis kagit hamurlarinin belirgin renkleri
artis gostermektedir. Ksilanazlar kagit hamurlarmin ksilan miktarin1 azaltarak
karbonhidrat kompozisyonunu degistirirler. Ksilanin hamurdan uzaklagmasi
sonucu, kagit hamurunun renginde belirgin bir degisme ortaya ¢ikmaktadir
(Torres ve ark., 2000).

Yapilan baska bir calismada ise klordioksit ile yapilan agartma
neticesinde ortaya c¢ikan olumsuz etkileri gidermek amaciyla ksilanaz enzimi
uygulanmistir. Yapilan bu muamele neticesinde indirgenmis seker ve
kromoforlar uzaklagtirilmis ve kapa numarasi diisiiriilmiistiir. Ayrica ksilanaz
ile agartma sonucunda ksilanlar uzaklagsmis ve bdylece parlaklik artmistir.
Klordioksit kullanimimin %30 oraninda diistis gosterdigi bu calismada klora
kars1 yasal diizenlemeleri olan iilkeler i¢in enzim kullaniminin kaginilmaz bir
durum oldugu belirtilmistir (Madlala ve Bissoon, 2001).

5. ENZiMLERiN AGARTMA PROSESINDE KULLANIMINA
YONELIS

Agartma islemlerinde klor icerikli kimyasallarin neden oldugu g¢evresel
sorunlar nedeniyle, ¢evre kirliligine karsi alinan 6nlemler cercevesinde klor
kullanim1 baglayici yasalarla kontrol edilmeye baslamistir. Bu nedenle kagit
endiistrisinde  kullanilan agartma islemlerinde ¢esitli modifikasyonlarin
yapilmasi bir zorunluluk haline gelmistir.

Oncelikle elementel klorun kullanilmamasi ve sonrasinda tamamen
klorsuz agartma tekniklerinin gelistirilmesi sayesinde alternatif agartma
islemlerinin kullanilmasi giin gectikce hiz kazanmis ve boylelikle agartma
isleminde iyimser bir bakis acisinin gelismesine katkida bulunulmustur (Torres
ve ark., 2000).

Giintimiizde enzimlerin kagit yapiminda az kullanilmasinin bir nedeni de
iireticilerin enzimlerin egzotik olduklarin1 diigiiniip onlar1 inorganik kimyasal
maddeler gibi kullanamamalaridir. Buna ragmen 6zellikle son on yil igerisinde,
enzim uygulamalart hizla gelismekte ve ticari olarak kullanim alani
bulmaktadir.
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Enzimler hayatimiza bizim asla fark edemeyecegimiz derecede
girmiglerdir. Enzimler, yiyeceklerin, iceceklerin iiretiminde, hazirlanmasinda,
giysilerin temizlenmesinde, hastaliklarin teshisinde kullanilir. Enzimler hayatin
arkasindaki protein yapisindaki makinelerdir ve biyoteknoloji teknikleri ve
enstriimanlar1 ile biyolojik maddelerin hazirlanmasinda kullanilmak iizere
adaptasyon yapilmaktadir (Grant, 1994).

Enzim teknolojisi, ekonomik, etkili ve ekolojik tekniklere olan biiyiik
ihtiyag nedeniyle ilerleme kaydetmistir. Biyoteknoloji sayesinde, yeni tiir
enzimlerin bilyiik 6lgeklerde ve ekonomik olarak iiretilmesi miimkiin olmusgtur.
Uretimi, sabitlenmesi (non-reaktive), paketlenmesi ve belirli Slceklerde
dagitimmin yapilabilmesi sonucu, enzimler, raflarda duran ekzotik bir
maddeden ziyade, biiyiik depolarda muhafaza edilebilen endiistriyel bir madde
olmustur. Enzim endiistrisindeki ulasilan nokta, onun yeni pazarlara ve yeni
uygulama alanlarina girisini tesvik etmektedir.

Seliilloz ve kagit endiistrisi, diinyada enzim kullanabilecek en biiyiik
pazarlardan birisi olarak kabul edilmektedir. Hayat standardinin artmasina
paralel olarak diinya kagit ihtiyaci giderek artmakta, ¢evre dostu ve etkili iiretim
prosesleri daha da 6nem kazanmaktadir. Artan hamur verimi, gelismis lif
ozellikleri, iyilestirilmis geri kazanma, daha az islem yeterliligi ve cevre
problemleri, kagit endiistrisinde enzim kullanilmasini doguran sebeplerin
baginda gelir (Grant, 1994).

5.1. Ksilanazlarla Agartma

1987°de Fin’li arastirmacilar agartilmamig kraft kagit hamuru muamelesi
icin endo-beta-ksilanaz (ksilanazlar) diye adlandirilan bir grup enzimin
kullanilmasini farkli bir diisiince olarak ortaya atmislardir (Viikari ve ark.,
1987; Kantalinen ve ark., 1988). Agartmadan oOnceki endo-beta ksilanaz
kullanimi ise 1970’lerin baginda ortaya konmus (Chauvet ve ark., 1987; Dence
ve Reeve, 1996) ve kimyasal hamurdan hemiseliilozlarin uzaklastirilimasi
neticesinde ¢oziinebilir hamur iiretimi gergeklestirilmistir (Clark ve ark., 1989).
Agartmada ksilanaz kullanimin etkileri, yapilan diger ¢alismalarla da
belirlenmistir (Dence ve Reeve, 1996).

Enzimlerle agartma alanindaki patent uygulamalari 1988’de baslamig
olup, (Dence ve Reeve, 1996) ilk fabrika 6l¢ekli denemelerde yine ayni yil
icerisinde gergeklestirilmistir (Lavielle ve ark., 1992). Literatiirde enzimlerin
agartmada kullanimini1 kapsayan bir¢ok ¢alisma mevcuttur (Dence ve Reeve,
1996).

Okaliptiis kraft hamuruna ECF agartma yonteminin ksilanaz enzimiyle
uygulandig bir ¢alismada, agartmada ksilanaz enziminin kullanilmasi %88 gibi
daha yiiksek bir parlakliga ulasilmasini saglamistir. Ksilanaz ksilanlar1 yapidan
uzaklastirarak karbonhidrat bilesiminde degisimlere yol agmaktadir. Agartma
sirasinda hiicre ¢eperi fibrillere ayrilir, ¢atlamalar goriiliir ve ksilanaz enzimi
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hiicre ceperi gegitlerini agmak i¢in en etkili yontemdir. Yapilan bu calisma
neticesinde ksilanaz enziminin kullanimiyla, en diisikk miktarda kimyasal
madde kullanilarak en yiiksek parlakliga ve en diisiik kappa sayisina ulagilmistir
(Torres ve ark., 2000).

5.2. Ligninaz ve Lakkaz ile Agartma

Agartmada enzim kullanimiyla ilgili ilk ¢aligmalar dogada mantarlarin
odun iizerindeki etkilerinden yola ¢ikilarak yapilmistir. Odunu dogada degrade
eden mantarlarin biiyiik bir bolimiinii Basidiomycetes’ler olusturmaktadir
(Eriksson ve ark., 1990). Agartilmamig kraft kagit hamuru ve beyaz ¢iiriikliik
(Phanerochaete chrysosporium) mantart ile yapilan laboratuar 6lgekli calismalar
gostermistir ki mantar muamelesi neticesinde kapa numaras: diisiis
gostermektedir (Dence ve Reeve, 1996). Fakat bu mantarlarla muamele yeterli
bir delignifikasyon saglamak i¢in 5 giinden daha fazla bir inkiibasyon siiresi
gerektirdiginden kullanimi ticari olarak uygun olmamaktadir.

Daha sonraki yillarda arastirma aktivitesi hamurun laboratuar 6lcekli
ortamlarda agartilabilmesi i¢in Basidiomycetes’ler tarafindan iiretilen enzimleri
kullanarak baslangicta ligninaz olarak ifade edilen lignin peroksidazin kegfini
izlemistir (Gold ve ark., 1983; Dence ve Reeve, 1996). Bunu takriben lignin
peroksidaz ve manganez peroksidaz enzim karigimlarinin kraft hamuru
iizerinde, lignin icerikli materyallerin atik madde iizerinde serbest halde
kalmasina ve bu durumun absorpsiyon spectroskopisi ile kanitlanmig olmasina
ragmen yeterli bir delignifikasyon saglayamadigi belirtilmistir (Farrell, 1986).

Lignin degrade edici enzim olarak bilinen ligninaz ilk olarak
Phanerochaete chrysosporium adli beyaz ciiriiklilk mantarinda kesfedilmistir
(Glen ve ark., 1983; Eriksson ve Kirk, 1985). Diger peroksidazlar gibi lignin
peroksidaz da tam olarak spesifik degildir. Ligninaz lignin molekiillerini
oksidize ederken meydana gelen iiriinler baskin reaksiyonlarin C,-Cs kopmalari
oldugunu gosterir (Kirk ve ark., 1983).

Lignin peroksidaz ve manganez peroksidaza ek olarak bir¢ok beyaz
cliriiklik mantarinda yaygin olarak bulunan enzim lakkazdir ve bu enzim
yetisme ortaminda ligninin kimyasal bilesimini katalize etmektedir (Dence ve
Reeve, 1996). Lakkazlar; fenoliklerin, aromatik amin ve diger elektronca zengin
maddelerin 1-elektron oksidasyonlarini katalize eden mavi bakir oksidazlardir
(Muheim ve ark., 1992).

Agartilmamig yumusak odun kraft hamurlan tizerinde yapilan bir
calismada boya, 2,2 azinobis-(3-ethylbenzthiazoline-6-sulfonate) (ABTS)
varliginda lakkaz ile muamelenin kapa numarasini %25 oraninda dusiirdiigii
belirlenmistir (Bourbonnais ve ark., 1992). Ancak yapilan bu ¢aligma laboratuar
disina tasimmamamig, fakat aromatik molekiil arabulucu ve oksijen ile lakkaz
kombinasyonunun birlikte kullanimmin agartilmamis kraft hamurunun kapa
numarasi tizerinde 6nemli diisiisler gosterdigi belirtilmistir (Call, 1994).
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6. SONUC

Pigsirmeyi takiben yapilan agartma islemi kagidin optik ozellikleri
yaninda fiziksel 6zellikleri iizerine de etki etmektedir. Dolayisiyla kontrollii bir
sekilde gerceklestirilecek agartma islemiyle yiiksek direng 6zelliklerine sahip ve
arzu edilen parlaklikta hamur iiretmek miimkiin olacaktir. Bu noktada
agartmada kullanilacak kimyasallarin tipi ve miktar1 biiyiilk ©nem arz
etmektedir.

Yapilan bir¢ok arastirma geleneksel olarak klor iceren kimyasallarla
yapilan agartma islemlerinin ¢evreciler ve tiiketiciler tarafindan elestirildigini
desteklemekte ve buna istinaden doga dostu alternatif metotlar iizerinde
yogunlagmaktadir. Son yillarda ise agartma islemlerinde enzim kullaniminin
etkisi arastiritlmakta ise de incelenen ¢alismalar, enzimlerin kagit endiistrisinde
tam anlamiyla kullanilabilmesi i¢in daha ¢ok calisilmasi gerektigini
gostermektedir. Ancak yapilan her ¢alismanin bu endistriye ¢ok biiyiik katkisi
oldugu ve enzimlerin bu endiistride kullanilabilirligini bir kat daha artirdigi
tartisilmaz bir gergektir.

Ayrica literatiirden goriildiigii iizere, enzim uygulamast agartma
sonuglarini olumlu etkilemektedir. Ancak agartma kosullarini degistirerek veya
farkli agartma kademeleri uygulanarak yapilacak deneylerin arzu edilen
sonuglara ulasilmasinda ¢ok daha yararli olacagi unutulmamalidir.
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