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Miirekkep Giderme Siirecinde Enzimlerin Kullanilmasi
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Sekonder lif veya ikincil lif olarak adlandirilan atik kagit lifleri, atik kagit endiistrisi icin
vazgecilmez bir hammadde kaynag haline gelmistir. Kagit endiistrisinde atik kagitlarin
kullanilmasi miirekkep giderme islemlerindeki gelismelere bagh olarak hizla artis gostermektedir.
Biiyiik olciide kimyasal bir siire¢ olan miirekkep gidermenin amaci, miirekkebin bagh bulundugu
liflerden ayrilarak uzaklastirilmasi ve ayrilan taneciklerinin tekrar lifler iizerine yerlesmesinin
engellemesidir. Giiniimiizde cevre koruma bilincindeki duyarhliklarin ve enerji tasarrufuna yonelik
kaygilarin artmasi, kagit endiistrisini kimyasal miirekkep gidermeye alternatif yeni arayislara
yonlendirmistir. Enzimlerle yapilan uygulamalar, miirekkep gidermede bu kaygilar1 giderecek yeni
teknolojiler arasinda yer almaktadir. Enzimlerin kagit endiistrisinde uzun siiredir ¢ok cesitli
amaclarla kullanihyor olmalarina ragmen, miirekkep giderme amaciyla kullanilmalar oldukc¢a
yenidir. Enzimlerin nasil bir mekanizma izledikleri tam olarak bilinmemesine ragmen, lif
ozelliklerini degistirdikleri bilinmektedir. Bu ¢aliyma ile enzimlerin miirekkep gidermede nasil bir
yol izledikleri ve enzimlerle yapilan cahsmalarda hangi degiskenlerin dikkate alinmas1 gerektigi
ortaya konmaktadir. Laboratuvar calismalariyla ilgili olumlu sonuclarin alinmasi, enzimlerin
endiistride kullammlarim artiracak ve bunun sonucu olarak da enzim maliyetleri ¢ok daha makul
diizeylere gelecektir.

Anahtar kelimeler: Atik kagit, miirekkep giderme, enzim, kagit hamuru 6zellikleri

Using of Enzymes in Deinking Process

Abstract

Recycled fibers known as secondary fibers become indispensible raw material for paper
industry. In paper industry, recovered paper utilization strongly depends on developments in ink
removal process which has rapidly improved. The aim of deinking which is largely a chemical
process, is to detach printing inks from the fibers and to remove detached ink particles from the
pulp slurry to prevent them redeposition on the fiber surface. Currently, the increase of
environmental awareness and energy saving concerns forced paper industry to search a new
pursuit as an alternative to chemical deinking. Enzyme applications are among the new
technologies that can help the removal of ink to take into considiration of these actual concerns.
Even enzymes have been used in the paper industry for various purposes for many years, it is new
to use enzymes in deinking applications. Altough the exact mechanism of enzymes is stil unknown,
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it is certain that enzymes change fibre properties. This study presents how enzymes work to remove
ink from the fibers and which parameters are important to obtain the best results. It is clear that
along with the positive results in laboratory studies, the use of enzymes in industry will increase and
as a result the enzyme costs will drop to much more reasonable levels.
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1. Giris

Giliniimiizde gevre konusundaki
duyarliliklarin  artmas1  ve atiklara yonelik
hazirlanan  diizenlemelerin, yonetmelik ve
yasalarin bu konuda oOnemli kisitlamalar
getirmesi, pek ¢ok sektorde oldugu gibi kagit
sektoriinde de atiklarin geri doniisiim siireci
icerisinde tekrar degerlendirilmesini zorunlu
kilmaktadir. Kagit hamuru ve kagit liretiminde
¢ok farkli proseslerin kullaniliyor olmasi, ortaya
¢ikan atiklarin da farkli ozelliklerde olmasi
sonucunu dogurmaktadir. Bugiin artik sekonder
lifler veya ikincil lifler olarak da adlandirilan
geri dontsiimli lifler, kagit endiistrisi igin
onemli bir hammadde kaynag: haline gelmistir.
Atik  kagitlar iki Onemli kaynaktan elde
edilmektedirler:  Bu kaynaklar, ilk tiiketici
atiklar1 ve son tiiketici atiklar olarak iki biiyiik
sinifa ayrilmaktadir. ilk tiiketici atiklari, heniiz
tiikketici ile bulusmamis ve kullanilmadan atik
durumuna gelmis olan atiklardir. Bunlar
genellikle fabrika ve matbaalarin atik ve
firelerinden olusmaktadirlar. Bu tiir atiklarin
bliyik  kisminda, henliz  baski  islemi
gerceklestirilmediginden miirekkep, yapiskan
gibi geri doniisiim siirecinde sorun yaratabilecek
lif dist materyaller bulunmamaktadir. ~ Son
tiiketici atiklart ise nihai amacini
gerceklestirdikten sonra kullanimdan ¢ikan
iiriinleri kapsamaktadir. Bu tiir atiklar iizerinde
baski1 yapilmis olmasi nedeniyle miirekkep basta
olmak {izere ¢ok ¢esitli
lif disi materyal barindirmaktadir.  Bu tiir
atiklarin, geri doniisiim dongiisii igerisinde
degerlendirilebilmeleri  i¢in  basta  baski
miirekkepleri olmak iizere, zimba teli, yapiskan
gibi kirlilik adi altinda toplanan tim lif dist
materyallerden arindirilmasi1  gerekmektedir.
Cok  cesitli ozelliklere sahip  baski
miirekkeplerinin  kullaniliyor olmasmin yani
sira, baski tekniklerinin de farklilik gdstermesi,
ikincil lifler veya sekonder lifler adi verilen bu
tir liflerin, geri donlisim dongiisii igerisinde,
baski miirekkeplerinden ayrilmasi igin degisik
teknikler kullanilmasini zorunlu kilmaktadir.

Atik  kagitlarin  hammadde olarak
degerlendirilmesinde, baski miirekkeplerinin
uzaklastirilmas: en bagta gelen beklentidir ve

miirekkep giderme tekniklerindeki gelismeler
ile attk  kagitlarin  hammadde  olarak
degerlendirilmesi arasinda ¢ok siki bir iliski
vardir.  Miirekkep giderme adi1 altinda
tanimlanan siireg, biiyiik olgiide kimyasal bir
sire¢  olup, gerek c¢evre konusundaki
duyarliliklarin artmasina paralel olarak, gerekse
siirekli gelisen baski miirekkeplerinin daha etkin
sekilde giderilmesinin arzu edilmesine bagl
olarak, yeni yontemlerin gelistirilmesini zorunlu
kilmaktadr.

Enzimler kagit endistrisinde uzun
yillardir ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir.
Kagit yapimina gegilmeden once liflere gesitli
mekanik islemler uygulanmasi gerekmektedir.
Bu islemler, liflerin ezilmesi, kesilmesi ve

doviilmesi  seklinde  olmaktadir.  Liflerin
birbirinden ayrilmast ve belli uzunluga
getirilmesi liflendirme islemi olarak

adlandirilirken, bu isleme ilave olarak liflerde
sacaklanma ve fibrillenmeyi saglayan islem ise
dovme islemi olarak  adlandirilmaktadir
Enzimlerin, liflendirme islemleri amaciyla
kullanilmasi, kagit endiistrisinde uzun zamandir
uygulanmaktadir. Liflendirme islemleri igin
ozellikle dovme islemleri i¢in onemli bir enerji
gereksinimi ve ciddi yatirimlar gerekmektedir.
Dolayistyla liflendirme ve dovme asamasindaki
bu mekanik siirecin asilmasi ya da yiikiiniin
azaltilmast amaciyla enzimlerin kullanilmasi,
son derece Onemli bir enerji tasarrufu
saglamaktadir (Putz ve ark., 1994; Pelach ve
ark., 2003; Covarrubias, 2008). Ayrica nigasta
modifikasyonu,  mikrobiyolojik  kalintilarin
kontrolii, yapiskan maddelerin ve diger lif dis1
maddelerin  kontrolii, gibi pek ¢ok alanda
bagariyla kullanilan enzimlerin, miirekkep
giderme siirecinde kullanilmaya baslamalart son
yillarda artan bir ivme kazanmistir. Bu makale
ile atik kagitlarin yeniden degerlendirilmeleri
sirecinde enzimlerin, dOzellikle miirekkep
giderme asamasinda kullanimlar1 ve bunun elde
edilecek hamur ozellikleri iizerine olan etkileri
degerlendirilecektir.
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2. Miirekkep Giderme
Siirecinde Enzimlerin EtKkisi
Geleneksel yontem olarak da

adlandirilan kimyasal yolla miirekkep giderme
yonteminin, bilyiik miktarlarda kimyasal madde
kullanim1 gerektiriyor olmasi, bu yontemi
pahalli ve g¢evre acisindan tahrip edici bir
yontem yapmaktadir (Shrinath ve ark., 1991).
Oysa biyolojik uygulamalarin ¢evre agisindan
zararli olabilecek hicbir yiik getirmedigi ve bu
yolla, liflere bagli bulunan  miirekkep
partikiillerinin ayrilabilecegi uzun zamandir
bilinen bir gercektir. Biyolojik uygulamalarla
miireckkep  giderme,  enzimlerin  seliiloz
fibrillerine uygulayacaklar1 soyulma etkisini
kullanarak, geleneksel miirekkep gidermeye bir
alternatif olarak sunulmaktadir (Klungness ve
ark.,1994). Enzimler, 6zelliklerine bagl olarak,
dogrudan lifler iizerine veya miirekkep film
tabakasi iizerine etki yaparlar (Pala ve ark.,
2004). Klungness ve arkadaglart (1994)
enzimlerin miirekkep gidermedeki rollerini su
basliklar altinda toplamislardir :

1- Lif yiizeyindeki selilloz fibrillerini
uzaklastirmak yoluyla, baski1
miirekkeplerine ait  partikiillerin
liflerden ayrilmasini saglarlar,

2-  Fibrillerden ayrilmig olan miirekkep
partikiilleri, boylece, daha hidrofobik
bir yapiya kavusmus olurlar ki, bu da
onlarm lif siispansiyonu igerisinden
daha kolay ayrilabilir hale gelmesini
saglar,

3- Miirekkep partikiillerinin boyutlarinin
kiictilmesine katkida bulunarak,
yiizdiirme ve yikama ydntemleri igin
bu partikiillerin boyutlarint uygun hale
getirirler.

Kagit endiistrisinde miirekkep giderme
prosesinde  kullanilan  enzimleri, seliilaz,
hemiseliilaz, lipaz, ksaylanaz, pektinaz, esteraz,
o amilaz ve lignolitik enzimler olarak
siralayabiliriz. Seliilaz, ksilanaz ve pektinaz tiirii
enzimler lif yilizeyini soyarak miirekkep
partikiillerini ayirirken, lipaz ve esteraz tirii
enzimler bitkisel yag bazli mirekkepleri
ayristirmaktadir (Welt ve Dinus, 1994; Bolanca
ve Bolanca, 2004). Ksilanaz, pektinaz , seliilaz,
hemiselillaz ve lignolitik enzimlerin lif
yiizeyini degistirmek suretiyle etkili olduklari
veya miirekkep partikiilleri ¢evresindeki baglari
tahrip ederek, bu yolla miirekkebin serbest

kalmasini sagladiklar diisiiniilmektedir (Welt ve
Dinus, 1994). Bu konuyla ilgili olarak enzimlere
yonelik, bitkisel yag bazli baglayicilar1 igeren
miirekkeplerin  hidrolize olabilecegi ve lif
yilizeyinin enzimin saldirisina ugrayabilecegi
veya yine nisasta bazli yiizey kaplama
baglayicilarinin da enzim tarafindan ¢oziinebilir
forma donistiiriilebilecegi yolunda goriisler
bulunmaktadir (Bolanca ve Bolanca, 2004).

Enzimlerin seliilozik yapilar {izerindeki
etkilerinin ne sekilde gerceklestigine dair ¢esitli
goriisler one siiriilmekle birlikte, bunun bazen
tek bir yol izlenerek gerceklesmedigi,
enzimlerin bazen birkag farkli yolu izleyerek
bu siireci gerceklestirdikleri en kabul goren
yaklagimdir (Welt ve Dinus, 1994; Bolanca ve
Bolanca, 2004).

Lignoseliillozik mikro organizmalarin
dogadaki ¢esitliligi, endiistriyel uygulamalar
icin genis bir kaynak sunmaktadir. Bu tiir mikro
organizmalar, kontrolli bir fermentasyonla
iiretilmis olsalar dahi, olduk¢a kompleks
enzimler tretebilirler. Cogu zaman da bunlar
istenmeyen yan iriinler seklinde ortaya ¢ikarlar
(Welt ve Dinus, 1994).

Gilintimiizde, atik kagitlardaki
miirekkeplerin enzimlerle giderilmesine yonelik
pek ¢ok calisma yapilmakta ve bu konuda
yaymlanmig ¢ok g¢esitli arastirma sonuglari
bulunmaktadir. Cok farkli tiirdeki enzimlerin
veya enzim karigimlarinin, farkli mirekkepler
ve baski tipleri iizerindeki etkilerini arastiran
cok cesitli g¢aligmalar bulunmakla birlikte hala
enzimlerin miirekkep gidermede izledikleri
mekanizmaya ait anlagilmayan  hususlar
mevcuttur.

Konuyla ilgili olarak yapilan ¢esitli
arastirmalar  sonucunda, Ozellikle seliilaz,
ksilanaz ve pektinaz gibi enzimlerin, fibrillere
yaptiklar1 ataklar ile fibrillere bagli bulunan
miirekkep partikiillerini ayirdiklar1 ve bu
partikiillerin boyutlarin1  kiigiilttiikleri goriisii
agirlik kazanmaktadir (Kim ve ark., 1991;
Jeffries ve ark., 1994). Bu noktada etkin bir
miirekkep giderme isleminin
gergeklestirilebilmesi  i¢in  ortamda bulunan
miirekkep partikiillerinin tekrar lif ylizeylerine
baglanmasmin engellenmesi de ¢ok biiyiik
O6nem tasimaktadir. Bu amaca yonelik olarak
etkin sekilde uygulanan iki yontem mevcuttur:

Yizdirme ve Yikama Yontemleri

1-Yiizdirme  (Flotasyon)  Yontemi:
Yiizdiirme yonteminin esasi, lif siispansiyonu
igerisindeki uzaklagtirilmasi istenen
partikiillerin hava kabarciklarina tutunarak
yiizeye tasinmasidir. Hava kabarciklarina
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sabitlenerek yiizeye ulasan partikiiller, yiizeyde
kopiik seklinde birikerek uzaklastirilirlar. Yiizey
kimyasal maddeleri (surfaktanlar), hidrofobik

miirekkep  partikiillerinin =~ sudaki  hava
kabarciklarina  tutunmasint  kolaylastirirlar.
Yiizdiirme yontemiyle uzaklasabilecek

miirekkep taneciklerinin boyutu 50-150 pum
arasindadir (Fricker ve ark.,2007).

2-Yikama Yontemi: Yikama yontemi, 10
pm ve daha kiiclik tanecik boyutuna sahip olan
miirekkeplerin  uzaklastirilmasinda etkin bir
yontemdir. Ancak bu yolla miirekkep giderme
islemi ¢ok fazla miktarlarda su tiiketimine
neden oldugu i¢in yontemin uygulanmasi pek
¢ok Avrupa iilkesinde yasaklanmugtir.

3. Enzim Uygulamalarindaki
Degiskenler

Biiyiik miktarlarda iretilmeleri
nedeniyle, nisbeten daha ekonomik olan, seliilaz
ve  hemiselillaz  tirli  enzimler, kagit
endiistrisinde  ozellikle tercih  edilmektedir
(Daniels, 1992).

Atik kagitlarin geri doniisiim siirecinde
degerlendirilerek  tekrar kagit yapiminda
kullanilmasi, miirekkep giderme islemlerindeki
gelismelere  bagli  olarak hiz  kazanmustir.
Miirekkep giderme siireci, birbirini takip eden,
kismen Dbirbiri igine girmis bes farkli
basamaktan olusmaktadir (Zeyer ve ark., 1994).
Bunlar; liflendirme (hamurlastirma), temizleme,
kimyasal maddelerle veya enzimle yapilan
islemler, yiizdiirme ve/veya yikama, agartma
islemleri seklinde siralanabilir (Zeyer ve ark.,
1994).

Miirekkep giderme siirecinde hangi tip
enzimin kullanilacagi, miirekkebi giderilecek
attk kagidin  ve izerinde bulunan baski
miirekkebinin tiirline bagh olarak
belirlenmektedir. Toksik olmayan proteinler
olarak da tanimlayabilecegimiz enzimler, belirli
pH ve sicaklik araliklarinda dengelidirler.
(Klungness ve ark.,1994). Cogu selillaz ve
ksilanaz tipi enzimler, pH 5.0-6.0 araliginda
aktiftirler. Gerek hamurlastirma agamasinda
gerekse ylizdiirme yonteminin kullanilmasi
durumunda bu asamada ortam pH’inin enzimin
aktif olabilecegi sekilde ayarlanmasi gereklidir.
Enzimlerle gergeklestirilecek bir mirekkep
giderme isleminde basarili sonu¢ elde
edilebilmesi, basta sicaklik ve pH olmak iizere,
uygulanacak enzim dozaji, enzimle yapilacak
islem siiresi, hamur kesafeti ve uygulanacak
mekanik igsleme baglh 6zellikler gibi pek g¢ok

degiskeni kapsamaktadir (Kochavi ve ark.,
1990; Welt ve Dinus,1994).

Enzimlerle yapilacak islemler dncesinde,
liflere uygulanacak mekanik islemin etkisi ¢ok
onemlidir.  Mekanik islem ile seliiloz
zincirlerinin bozunmasi ve bu sekilde erisilebilir
hale gelmesi hedeflenir (Zeyer ve ark.,1994;
Bolanca ve Bolanca, 2004). Mekanik islem
sonucunda, enzim tarafindan erisilebilir hale
gelen seliiloz fibrilleri, beraberindeki miirekkep
partikiilleri  ile  birlikte lif demetinden
uzaklastirilir. Fan ve arkadaslari (1987), ancak
kolayca ulagilabilen selilloz  zincirlerinin
enzimler tarafindan ataga ugradigina isaret
etmektedirler. ~ Ancak yeterli sayida =zincir
par¢alanmaya baglayinca, miirekkep
partikiillerinin bagli bulunduklan yiizeyle olan
baglantilar1  gevsemeye  Dbaslayacaktir  ve
sonrasinda uygulanacak enzim islemi veya
mekanik islem bu yiizeyle olan baglantisim
gevseten partikiillerin uzaklagmasini daha etkin
sekilde saglayacaktir (Tyndall, 1992; Zeyer ve
ark., 1994). Zeyer ve arkadaslart (1994) ve
Tyndall (1992), mekanik etkiyle beraber
gevseyen selilloz yapisimnin enzimin etkisine
acik hale geldigini ve bunun sonucunda da
seliiloz zincirinin daha kolay ayrildigina dikkat
¢ekmektedirler .

Enzim uygulamalarinda g6z ardi
edilmemesi gereken onemli bir baska husus,
uygun enzim dozajinin ve uygulama siiresinin
belirlenmesidir. Gereginden fazla miktarda
uygulanan dozajlar ve reaksiyon siireleri liflerin
hasar gormesine neden olmaktadir (Welt ve
Dinus,1994). Enzim dozajinin gereginden fazla
uygulanmasi durumunda, olusacak lif hasarinin
yant sira, reaksiyon siiresi sonunda, enzim
aktivitesinin  sonlandirilmasi  igin  ortama
eklenmesi gereken ve enzim etkisizlestirici
olarak adlandirilan kimyasal maddenin de bu
dozaja gOre ayarlanacak olmasi nedeniyle,
farkli sorunlar ortaya cikmaktadir. Ornegin,
enzim aktivitesini sonlandirmak i¢in NaOH
kullanilmas1 durumunda, enzim dozajina bagh
olarak eklenecek fazla miktardaki NaOH’1n elde
edilecek hamurda sararmaya neden olabilecegi
belirtilmektedir (Welt ve Dinus,1994). Bu
durum ayrica kimyasal madde maliyetini artiran
bir etken olmasi nedeniyle de dikkate alinmasi
gereken bir husustur.

Bazi  arastirmacilar, diisik enzim
dozajlariin yiiksek enzim dozajlarina gore
sagirtict  bir sekilde daha etkili olduklarini
soylemektedirler (Klungness ve ark.,1994).
Enzimler miirekkep giderme islemleri sirasinda
yalmiz  kullanilabildikleri  gibi, miirekkep
giderme  kimyasallan1  ile  birlikte de
kullanilabilmektedirler. Ancak enzim ya da
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enzimlerle yapilacak olan islemlerde, asil
hedeflenen, gerek hamurlastirma islemleri
sirasinda gerekse agartma islemleri sirasinda
kullanilan kimyasal maddelerin olabildigince
kullanim  miktarlari1  azaltmaktir. ~ Enzim
uygulamalar1 ancak bu durum gergeklestigi
takdirde amacina uygun olarak hizmet edecektir.

Enzim uygulamalarinda bir diger 6nemli
husus enzimin hangi asamada eklenmesi
gerektigidir. Bu konuyla ilgili olarak da
yapilmis olan pek ¢ok arastirma bulunmaktadir.
Bu aragtirmalarin  sonuglarmna gore, bazi
aragtirmacilar, enzim preparatlarinin liflendirme
asamasindan hemen Once eklenmesini dnerirken
(Kim ve ark., 1991; Welt ve Dinus, 1994), bazi
aragtirmacilar liflendirme agamasinda eklenmesi
gerektigini One slirmektedirler (Jeffries ve
ark.,1994). Calisma kosullarmin ¢ok farkli
parametreleri icermesi, bu konudaki
yaklasimlarin da farkli olmast sonucunu
dogurmaktadir ve bu konuda izlenmesi gereken
tek bir dogru yol bulunmamaktadir. Ancak
enzim preparatlarinin liflendirme agamasinin
hemen basinda eklenmesi gerektigi konusunda
daha fazla goriis bulunmaktadir (Welt ve Dinus,
1994 ). Burada enzim aktivitesinin en iyi sekilde
stirdiiriilebilecegi diisiiniilen pH, sicaklik gibi
kosullarin hangi asamada en iyi sekilde kontrol
altina  almabilecegi uygulayict tarafindan
bilinmeli ve enzim ilavesi i¢in o asama
secilmelidir.

Miirekkep giderme islemlerinde yaygin
olarak tercih edilen seliilaz ve hemiseliilaz tipi
enzimler icin ortam pH’min 4-7 civarinda
olmasi onerilmektedir (Sykes ve
ark.,1992;Prasad ve ark., 1993a; Welt ve Dinus,
1994). Enzim ile yapilan islemin
sonlandirilmas1 istendiginde, seyreltik NaOH
ilavesiyle veya islem laboratuar kosullarinda
yapiliyorsa, siispansiyonun 10 dakika kadar
kaynatilmasiyla enzim aktivitesi sonlandirilir
(Jeffries ve ark.,1994; Welt ve Dinus, 1994; Pala
ve ark., 2004).

Enzim aktivitesinin sonlandirilmasi i¢in
kullanilan kimyasal madde, “enzim
etkisizlestirici” olarak adlandirilmaktadir.

Enzim uygulamalarinda genellikle hamur
kesafeti orta (%10-13) veya yiiksek (%14-16)
kesafet olarak belirlenir. Burada amag liflerin
hamurlastirict  bigaklarindan olabildigince az
hasar  gormelerini  saglamaktir. ~ Diisiik
kesafetlerde lif-bigak siirtiinmesinin daha fazla
gerceklesmesinden dolayr liflerin daha fazla
hasara ugramasi s6z konusudur (Sykes ve
ark.,1992; Jeffries ve ark., 1994; Welt ve Dinus,
1994; Rutledge ve ark.,1995b; Pelach ve ark.,
2003). Ayrica kesafetin yiikselmesiyle birlikte
hamurlastirma siiresi azalmakta, bu da 6nemli

bir enerji tasarrufu saglamaktadir (Pelach ve
ark.; 2003).

4. Enzim Uygulamalarimin
Kagit Hamuru Uzerindeki Etkileri

Sekonder liflerin enzimler ile isleme tabi
tutulmasi1 sonrasinda gozlenen ve bu konuda
yapilmis olan biitiin ¢aligmalar ile dogrulanan
en belirleyici etki, drenaj 6zelliklerinde goriilen
iyilesmedir. Enzim ile yapilan islemlerde
reaksiyon siiresine ve uygulanan enzim dozajina
bagli olarak serbestlik derecesi degerlerinde
onemli artiglar olmaktadir. Siirlt kosullarda —
diisiik dozajli ve kisa iglem siireli- dahi yapilmis
olsa, enzimlerin etkisiyle lif yiizeylerinden
mikrofibrillerin ~ uzaklagsmaya  baslamasiyla
drenajda 6nemli artislar kaydedilmektedir (Welt
ve Dinus, 1994). Klungness ve arkadaslari
(1994), serigrafi ve lazer baskili kagitlarin
miirekkeplerinin enzimlerle uzaklastirilmasina
yonelik yaptiklar1 ¢aligmada, kontrol O6rnegi
olarak geleneksel miirekkep giderme yontemini
kullanarak karsilastirma yapmislar ve buna
gore, enzimlerle islem goéren hamurlardaki
serbestlik derecesi degerlerinin kontrol drnegine
gore %6 civarinda artiy  gosterdigini
saptamiglardir. Yine, Rutledge ve ark. (1995b)
ve Heise ve ark.(1995) nin enzimlerle yaptiklari
bir ¢alismaya gore, kontrol 6rnegi ile yapilan
kargilagtirmalarda, farkli enzimlerle islem goren
atik kagit hamurlarindaki serbestlik derecesi
degerlerinin, 53 ml ile 85 ml arasinda degisen
miktarlarda artis gosterdigi saptanmistir. Bhat
ve calisma ark. (1991), yaptiklar1 calismayla,
geleneksel miirekkep giderme tekniklerinin
uygulanmasi durumunda, kullanilan NaOH’in
liflerin gigmesi lizerinde etkili oldugunu, liflerin
esnekligini arttirdigini, bdylece yiizeylerinin
genisledigini, liflerin daha hidrofilik bir yapiya
kavustugunu; lif/su etkilesiminin farkli bir
boyut kazanmasiyla liflerin su alma
kapasitelerinin  arttigini, bunun da drenaji
engelledigini ortaya koymuslardir. Ote yandan
enzimlerin kullanilmasi durumunda, geleneksel
yontemde kullanilan bagta NaOH olmak iizere,
cesitli kimyasal maddelerin hi¢ kullanilmamasi
ya da miktarlarimin ¢ok aza indirgenmesi
nedeniyle, yukarida bahsedilen bu etkilerin
ortadan kalkmasi ya da ¢ok azalmasi s6z konusu
olmaktadir. Bunun sonucunda da enzimlerle
yapilan islemler sonrasinda drenajin artmasi son
derece dogal bir sonu¢ olarak ortaya
¢ikmaktadir.

Pommier ve arkadaslari (1989), seliilaz
enziminin kullanilmasiyla, seliiloz zincirinde

54



Nural Yilgor

meydana gelen pargalanmalarin, yapiyr suya
kars1 daha duyarli hale getirdigini ama bunun
liflerin toplam hidrojen bag yapma potansiyelini
artirmadigini ~ vurguladiklart  ¢alismalarinda,
suya karst artan bu egilimin sonucu olarak
drenajdaki artigin ortaya ¢iktigt yorumunu
yapmiglardir.

Jeffries ve arkadaglar1 (1994), yedi farkli
enzimle, serigrafi ve lazer baskili kagitlarin
miirekkeplerinin giderilmesine yonelik
caligmiglardir. Enzimler ile muamele edilmis
olan tiim hamur 6rneklerinde serbestlik derecesi
degerlerinin 6nemli dlgiide artiglar gosterdigini
tesbit etmiglerdir. Bunun nedeni olarak da,
enzimlerin lif yiizeyinde gergeklestirdikleri
soyulma etkisi ile, mikrofibrillerin ve ince
liflerin uzaklastirilmasini géstermislerdir.

Ayrica toner ve miirekkep partikiillerinin
yizeylerindeki  mikrofibrillerin,  enzimlerin
etkisiyle = uzaklagmasi, bu  partikiillerin
hidrofobik 6zelliklerini geligtirmekte, bu durum
da daha sonraki asamada yiizdiirme isleminin
etkinligini artirmaktadir (Jeffries ve ark.,1994;
Bolanca ve Bolanca, 2004).

Kagit hamurlarmin enzimlerle muamele
edilmesi  sonucunda, hamurun serbestlik
derecesinin  artig  gosterdigi ve  drenaj
ozelliklerinin iyilestigi, bu konuyla ilgili olarak
yapilan ¢ok sayida c¢aligma ile ortaya
konmustur. Serbestlik derecesi degerlerindeki
artislarin enzim ile islemin ilk 30 dakikasinda
en yiiksek degerlere ulastigi ve bu siire
igerisinde hamurun direng degerlerinde her
hangi 6nemli bir kaybin olusmadig bulgusuna
yer verilen bir arastirmada, enzimle hamurun
islem siiresinin 24 saate ¢ikarilmasi durumunda
serbestlik derecesinde ¢ok fazla artis olmamakla
birlikte, %35’lere varan lif kayiplarinin
olustugu gozlenmistir (Jackson ve ark., 1992).

Kirinti adi verilen ince lif iplikgikleri,
enzimler tarafindan saldirtya ugrayan ilk
yapilardir. Bu durum, kiiclik partikiillerin daha
fazla ylizey alani olugturmalar1 nedeniyle, enzim
saldiris1 i¢in ¢ok daha biiyiik ve kolay
ulagilabilir  alanlar1  saglamalar1  seklinde
aciklanmaktadir (Jackson ve ark., 1992; Welt ve
Dinus, 1994).Enzimlerin bir diger énemli etkisi,
lif ylizeyinin soyulmasini saglayarak ayirdiklari
bu tir lif kirintisi olarak adlandirilan
materyallerin  topaklanmasint  saglamalaridir
(Jackson ve ark., 1992). Bu topaklagma liflerin
hidrolize olma etkisini azaltmakta, dolayisiyla
daha ileriki asamalarda diren¢ kayiplarmi
onlemektedir. Lif ylizeyinden bagslayan
soyulmanin  etkisiyle  yenilenen  yiizey
tabakasinda yeni lif kirmtilari olugmakta ve
enzimler tarafindan kolay ulasilabilir olmalari
ve yiiksek spesifik yiizeyleri nedeniyle hemen

saldirtya ugramaktadirlar (Jackson ve ark.,
1992). Bu dongii siirerken, énemli olan, enzim
dozajinin ve uygulama siiresinin, lif direng
degerlerini diistirmeyecek sekilde
ayarlanmasidir. Serbestlik derecesinin stirekli
yiikselmesi ciddi bir hidrolizi ve bunun
sonucunda da ciddi bir direng kaybini
disiindiirmelidir.

Enzim ile yapilan islemler, hamurdaki
miirekkep disinda yer alan boya, yapiskanlar,
yiizey kaplama kimyasallar1 ve cesitli kirletici
maddeleri de 6nemli 6l¢iide uzaklagtirmaktadir.
Bunun sonucu olarak da parlaklik degerleri artis
gostermektedir (Klungness ve ark.,1994). Welt
ve Dinus (1994), enzim dozajinin veya enzimle
islem siiresinin  artirllmasimna bagli  olarak
parlaklik  degerlerinin  de  yiikselecegini
belirtmektedirler. Klungness ve arkadaslari
(1994), yaptiklar1 ¢aligma ile enzim ile islemin
hamurun parlaklik degerini artirdigini, yapiskan
niteligindeki kirlilik yiikiinii azalttigin1 ve daha
temiz bir hamur elde edilmesine katkida
bulundugunu belirtmektedirler.

Parlaklik ile ilgili sonuglar aslinda
kullanilan enzime, bu enzimin mirekkep
partikiillerinin boyutunu indirgeme kapasitesine
gore degisiklik gostermektedir (Welt ve Dinus,
1994). Enzim ile iglemin ardindan uygulanacak
miirekkep giderme yoOntemlerinin buradaki
etkisi de ayr1 bir onem tagimaktadir. Yikama,
yizdiirme veya bunlarin ardigik  olarak
uygulanmasina bagli olarak hamurun parlaklig
degisebilmektedir. Enzimin miirekkep partikiil
boyutunu c¢ok fazla indirmesi, yiizdiirme
yonteminin kullanilmas1 i¢in bir dezavantaj
teskil etmektedir (Welt ve Dinus, 1994).
Enzimler liflere bagli bulunan miirekkep
partikiillerini ayirmakta, partikiil boyutunu
kiiciiltmektedir. Oysa hamur parlakliginda etkili
olan, liflerden uzaklasan bu partikiillerin tekrar
lifler {izerine yerlesmeden ortamdan hizla
uzaklagtirilmasidir. O nedenle, hamurun
parlaklik degerinin belirlenmesinde,
kullanilacak miirekkep giderme yOnteminin
etkinligi, en az bu amagla kullanilan enzimin
etkinligi kadar 6nem tasimaktadir.

Enzim ile islem goren hamurlarin
parlaklik  degerlerindeki artisin, kullanilan
enzim dozajina paralel olarak ve islem siiresinin
uzatilmasiyla dogru orantili olarak arttifina dair
bulgularin yan1 sira, dozaj ve islem siiresindeki
artisgtan bagimsiz olduguna dair de bulgular
mevcuttur. Hamurlastirma islemi 6ncesinde
enzim ile islem siiresinin uzatilmasi miirekkep
partikiillerinin boyutlarimin indirgenmesi
acisindan yararli gibi goziikkse de bu durum
miirekkep giderme islemi sirasinda yilizdiirme
yonteminin  kullanilmast agisindan  sakinca
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yaratmakta, sonu¢ olarak da elde edilecek
hamurun parlaklik degerinin diigmesine neden
olmaktadir (Welt ve Dinus, 1994).

Parlaklik degerlerinde gdzlenen
degisimlerde,  kullanilan enzim, uygulama
stiresi, enzim dozaji gibi faktorlerin yani sira,
attk kagidin baski tipi de biyik Onem
tasimaktadir. Tipo baski teknigiyle basilmisg
kagitlarin, hemiselillaz tiirii enzimlerle islem
gormesi sonucunda parlaklik degerlerinde
onemli artiglar gozlenirken, ayn1 baski
teknigiyle basilmis kagitlarin seliilaz enzimiyle
islem gormesi sonucunda kalinti miirekkep
kirliliginin en disiik degerlerde oldugu
gozlenmistir (Prasad ve ark., 1992a). Renkli
ofset baskili kagitlar icin ise, en iyi parlaklik
degerleri, selilaz ve hemiselillaz tiiri
enzimlerin karigimiyla elde edilen preparatlar
ile saglanmistir. Yine ayni preparatlar ile ayni
tir kagitlarda en yiiksek kalintt miirekkep
alanlar1 elde edilmigtir. Buradan da parlaklik
degerleri ile kalinti miirekkep alanlari arasinda
zayif bir korelasyon iliskisi bulundugu
sonucuna varilmistir (Welt ve Dinus, 1994;
Prasad ve ark., 1992a).

Parlaklik  degerleriyle ilgili olarak
Jeffries ve ark.(1994), yaptiklar1 bir ¢aligmada,
kimyasal olarak miirekkep giderme islemleri
sonucunda elde edilen hamurlarin parlaklik
degerlerinin, enzim islemi uygulanan hamurlara
gore  biraz  daha  yiksek  oldugunu
belirlemislerdir ve bunun nedeninin de kimyasal
yontemde  kullanilan  hidrojen  peroksit
oldugunu 6ne siirmiislerdir.

Heise ve arkadaslari (1995), iki farkli
enzimle yaptiklart caligmada, parlaklik ve
opaklik degerlerini kontrol ornegiyle
karsilagtirmiglar  ve parlaklik  degerlerinde
kontrol &rnegine gore artig olurken, opaklik
degerlerinde diisiis oldugunu saptamislardir

Elde edilen kagitlarin direng degerleri ile
ilgili olarak da aynen optik &zelliklerinde
oldugu gibi, enzim uygulamasi ya da geleneksel
kimyasal yontemlerin uygulanmasiyla ilgili
olarak farkli sonuglar elde edilmistir. Bazi
caligmalarda enzimlerle yapilan miirekkep
giderme islemlerinin, hamurun direng degerleri
ve optik oOzellikleri {izerinde geleneksel
yontemlere gére daha basarili sonuglar verdigi
ifade edilirken, bazi ¢caligmalarda ise bunun tam
tersi goriisler One siiriilmiistiir. Ancak kesin olan
bulgu, enzim uygulamalari ile miirekkep
partikiillerinin  geleneksel uygulamalardakine
oranla ¢ok daha kiiciikk boyutlara indirgenmis
olmasidir (Welt ve Dinus, 1994). Buradaki en
onemli sakinca ise, arzu edilenden daha kiigiik
boyutlara indirgenen partikiillerin yilizdiirme
isleminin etkinligini azaltmasidir. Yiizdiirme

yonteminin uygun olmamasi durumunda yikama
yontemi uygulanmaktadir ancak 6zellikle su
tasarrufunun  giderek  6nem = kazandifi
giinlimiizde bu yontem 6zellikle Avrupa Birligi
iiyesi olan iilkelerde ¢ok sinirlt kullanilmaktadir.
Ote yandan kullanilan suyun aritilmasi
gerekliligi, proses maliyetlerini artiran bir bagka
sakinca olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenlerden dolayr uygulanmasi disiiniilen
yontemin, yiizdiirme yonteminin uygulanmasina
olanak saglayacak sekilde gelistirilmesi biiyiik
Oonem tasimaktadir. Ayrica bu amagla ylizey
kimyasallar1 olarak bilinen gesitli yiizey aktive
edici  kimyasal = maddelerin  (surfaktan)
topaklagtirict (aglomerasyon) ve kiimelestirici
(flokulasyon) ozelliklerinden  yararlanilarak,
enzim etkisi ile ¢ok kiigiilen partikiillerin bir
araya gelmesi saglanmali ve yiizdiirme
yonteminin etkinligi artirilmalidir.

Heise ve arkadaslarinin (1995) yaptigi
calismada, parlaklik ve opaklik degerlerinin
yant sira, 30 dakika enzim ile isleme tabii
tutulan kagit hamurunun direng ozellikleri de
belirlenmis ve ¢ekme, patlama ve yirtilma
direnclerinin diismedigi gézlenmistir.

Enzimatik yolla mirekkep giderme
isleminin, drenaj degerlerinde artisa neden
olurken, hamurun diren¢ degerlerini diislirdiigi
yoniinde bulgularin yer aldigi ¢aligmalarin yani
sira (Sarkar ve ark., 1994; Stork ve ark. 1994,
Rutledge ve ark., 1995a; Rutledge ve ark.,
1995b), bu tiir islemlerin direng degerlerinde
her hangi bir degisime neden olmadigim
gosteren calismalar da bulunmaktadir (Jeffries
ve ark. (1994). Bu goriislerin tamamen tersi
olacak sekilde enzimatik islem sonucunda
hamurun diren¢ degerlerinin artis gosterdigi
yoniinde goriis Dbildiren arastirmacilar da
bulunmaktadir (Prasad ve ark., 1992b; Prasad,
1993b).

Rutledge ve arkadaglart  (1995b),
enzimlerle islem goren hamurlarda, direng
degerlerindeki diismenin nedeni olarak seliiloz
liflerinin hidrolize ugramasini 6ne siirmiislerdir.
Oysa Welt ve Dinus’un (1994) da belirttigi gibi,
diisiik enzim konsantrasyonlarinda sadece lif
yiizeyindeki ince iplik¢ikler tahrip olurken,
lifler  tahrip olmadan  saglam  olarak
kalabilmektedir ve bu durumda da direng
degerlerinde Oonemli degisiklikler
olugmamaktadir.

Yine bu konuda yapilan bir baska
aragtirmada, kimyasal miirekkep giderme
stirecinde  kullanilan  kimyasallarin, direng
degerleri iizerinde olumlu etkisi oldugu
vurgulanirken, bu durumun drenaj 6zelliklerini,
ozellikle kullanilan sodyum hidroksidin liflerin
daha hidrofilik bir yapiya kavusmasini
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saglayarak olumsuz  yo6nde etkiledigi
belirtilmektedir (Bhat ve ark., 1991; Pala ve
ark., 2004). Ayrica sodyum hidroksidin lifler
iizerindeki mekanik etkiyi azaltict yonde bir
etkisi s6z konusudur ve bu durum ince liflerin
aciga ¢cikmasini zorlagtirmaktadir (Pala ve ark.,
2004).

Sodyum hidroksitin kagit hamurlarinin
direng oOzellikleri iizerine yaptigi olumlu etki,
liflerin sigsmesine yol agarak esnekliklerini
olumlu yonde gelistirmesiyle birlikte baglanma
potansiyelerini artirmasi ile agiklanmaktadir
(Bhat ve ark., 1991; Pala ve ark., 2004).

Jeffries ve ark. (1994), diren¢ degerleri
iizerinde etkin oldugu bilinen sodyum
hidroksidin, enzimatik islemler sirasinda
miktarindaki dislise bagli olarak, direng
degerlerinde  ozellikle  patlama  direnci
degerlerinde  azalmalara yol  acabilecegi
konusunda yorumlarda bulunmuslardir.

Kagit hamurlarinin enzimle muamelesi
sonrasinda liflerin direng 6zelliklerinde nasil
degisikliklerin ortaya ciktigma dair pek ¢ok
¢alisma yapilmistir. Bunlarin bir kismi 6nemli
degisikliklerin olmadigi yoniinde bulgular
icerirken, bir kismi ise diren¢ degerlerinde
onemli kayiplarin oldugunu belirtmektedirler.
Burada enzim dozaji ve enzim ile yapilan
uygulamanin siiresi diren¢ degerleri iizerinde
etkili olan iki Onemli degiskendir. Ayrica,
yapilan uygulamada, enzimle birlikte sodyum
hidroksit kullanilip kullanilmadigi, kullanildiysa
ne Olgiide kullanildigt da direng degerleri
iizerinde etkili olan bir diger faktordiir.

5. Sonu¢

Cevre korunmasi1 konusundaki yasal
kisitlamalarin giderek ¢ok daha zorlayici hale
gelmesi, kiiresel rekabetin artmasi, {irlin kalitesi
ile ilgili beklentilerin farklilagmasi, bask1
tiplerinin ve baski miirekkeplerinin siirekli
gelismesi  gibi nedenlerden dolayr kagit
sektoriinde enzimlerin kullanilmasi geleneksel
yontemlere bir alternatif olarak iizerinde uzun
zamandir calisilan ve giderek 6nemi artan bir
konudur. Giiniimiizde kagit endiistrisinde enzim
uygulamalarinin pek ¢ok asamada kullanilmasi
s6z konusu olsa da, miirekkep giderme
uygulamalari i¢in bu durum heniiz endiistriyel
anlamda ¢ok yaygin degildir. Enzimlerin
miirekkep  giderme  islemleri  sirasinda
kullanilmasi, her seyden once bu amagcla
geleneksel miirekkep giderme yontemlerinde
kullanilan basta sodyum hidroksit olmak iizere,
sodyum silikat ve hidrojen peroksit gibi

kimyasal maddelerin kullanimlarini azaltacagi
icin ve daha sonra kullanilacak agartma
kimyasallarinin tiikketimlerini 6nemli 6lgiide
diislirecegi icin ¢evre kirliligi ile ilgili kaygilart
giderme konusundaki beklentileri
kargilamaktadir. Miirekkep giderme amaciyla
enzimlerin kullanilmasi, bu amagla kullanilacak
kimyasal maddelerin yerini biiyiikk olgiide
enzimlerin almast durumunda ancak ekonomik
olacaktir ve kabul gorecektir.
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