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Ozet

Enzimler hayatimiza bizim asla fark edemeyecegimiz derecede girmislerdir.
Enzimler, yiyeceklerin, iceceklerin {iretiminde, hazirlanmasinda, giysilerin
temizlenmesinde, hastaliklarin teshisinde kullanilir. Enzimler hayatin arkasindaki
protein yapisindaki makinelerdir ve biyoteknoloji teknikleri ve enstriimanlart ile
biyolojik maddelerin hazirlanmasinda kullanilmak {izere adaptasyon yapilmaktadir.
Bu c¢alismada alternatif bir metot olarak enzimlerin kagit endiistrisinde
kullanilabilmesi incelenmis ve oOzellikle kabuk soyma, liflerin modifikasyonu,
¢ozlinebilir kagit hamuru ve seliiloz tiretimi konularma deginilmistir.
Anahtar Kelimeler: Kagit endiistrisi, enzimler, kabuk soyma, lifler, ¢dzlinebilir
kagit hamuru.

A Review on The Enzyme Usages in The Paper Industry:
Use of Enzymes in Debarking, Modifications of Fiber,
Production of Dissolving Paper Pulp and Cellulose (Part I)

Abstract

Enzymes are in our daily life, as we never realise. Enzymes are widely used in
processing of our foods and beverages, cleaning of our clothes and identifiying
illnesses. They are the protein machines behind the life and adapted through the
biotechnology techniques and instruments to be used in preparing biological
substances. In this study, enzymes technology is rewieved as an alternatife method
in pulp and paper technology and the debarking, modification of fibres, producing of
dissolving paper pulp and cellulose were specially discussed.
Keywords: Paper industry, enzymes, debarking, fibers, dissolving paper pulp.

Giris

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

Kagit hamuru ve kagit endiistrisi, diinyada enzim kullanabilecek en biiyiik
pazarlardan birisi olarak kabul edilmektedir. Hayat standardinin artmasina paralel
olarak diinya kagit ihtiyaci giderek artmakta, gevre dostu ve etkili {iretim prosesleri
daha da Onem kazanmaktadir. Artan hamur verimi, gelismis Lif ozellikleri,
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iyilestirilmis geri kazanma, daha az iglem yeterliligi ve ¢evre problemleri, kagit
endiistrisinde enzim kullanilmasini doguran sebeplerin basinda gelir. Enzimlerin,
kagit ve kagit hamuru iretiminde kullanilabilmesi {izerine son yillarda yapilan
calismalar oldukca artmustir. Ozellikle agartma ve miirekkep giderme islemlerinde
kullanilmak iizere bir ¢ok enzim halen yogun bir sekilde incelenmektedir.
Enzimlerin optimum olarak ticari anlamda kagit ve seliiloz endiistrisinde
kullanilabilmesi i¢in bir sure daha calisilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte
Ozellikle miirekkep giderme konularinda yapilan enzim calismalari, uygulamanin
¢ok yakin zamanda endiistriyel ortama taginacagini gostermektedir (Daniels, 1992).

Bu calisma kapsaminda kisaca enzimlere ve kagit endiistrisinde enzim
kulanimmin gegirdigi safhalara deginildikten sonra, 6zellikle kabuk soyma, liflerin
modifiye edilmesi, ¢ozilinebilir kagit hamuru iretimi proseslerinde enzimlerin
kullanilmast incelenmistir.

Enzimler

Enzimler, karbon, oksijen, hidrojen ve azottan olusan, yasayan
microorganizmalar (bakteriler, viriisler, mantarlar) tarafindan salgilanan protein ve
molekiil olarak smiflandirilan katalitik kimyasal yapilardir. Hiicre igerisinde
meydana gelen binlerce tepkimenin hizin1 ve 6zgilliiglini diizenlerler. Cok defa
hiicre disinda da etkinliklerini korurlar. Solunumun, bilyiimenin, kas kasilmasinin,
sinirdeki iletimin, fotosentezin, azot baglanmasinin, deaminasiyonun, sindirim
islemlerinin temelini olustururlar.

Biiyiikk ve kompleks yapilart vardir. Enzimler Kkatalizér olarak, kimyasal
reaksiyonlart hizlandirmada ve bir molekiili diger bir molekiile doniistirmede
kullanilir. Bu islevi az bir miktar enzim kendisi degisiklige ugramadan yerine getirir.
Her reaksiyon igin 6zel bir enzim vardir. Yalitilan enzimlerin tiimii protein
yapisindadir ya da protein kismi bulundururlar. Enzimler, ¢ozdiikleri ve
pargaladiklart molekiil isimlerinin sonuna “-az” eki getirilerek ya da katalizledigi
tepkimenin cesidine gore adlandirilir. Mesela seliillozu (cellulose) hidroliz eden
enzim seliilaz, ksilan1 (xylan) hidrolize eden ise ksilaz diye isimlendirilir (Lafferty
ve Rowe, 1994).

Her enzim, pargalayacagi 6zel molekiiliin aktif bdlgesine baglanir ve enzim-
molekiil kompleksi olusturur. Enzimin etki ettigi bilesige "Substrat" denir. Enzimin
baglandigi molekiil pargalandiginda ve reaksiyon tamamlandiginda enzim
degismeden ayrilir. Enzimi anahtar, agilacak yani parcalanacak molekiilii de kilite
benzeterek bu mekanizma asagidaki sekille gosterilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Enzim-molekiil mekanizmasinin goériiniimii.

Basta sicaklik ve pH olmak iizere bazi faktérlere bagli olan enzimlerin
etkinlikleri, akillara durgunluk verecek derecededir. Ornegin, sigir karacigerinden
elde edilen ve bir molekiil demir igeren katalaz enzimi, bir dakikada, 0°C'de
5.000.000 hidrojen peroksit (H,0,) molekiiliinii H,O ve 1/2 O,'ye pargalayabilir. Bu
islemi katalaz enzimi olmadan yalniz bir demir atomu ancak 300 senede
gergeklestirebilir (Isitir, 2002). Enzimler bakteri ve mantarlardan ayristirilarak elde
edilirler. Gliniimiizde bii islem, biiytik 6l¢ekli olarak mikroorganizmalarin iiretilmesi
(mayalama seklinde) ve bunlardan degisik metotlarla enzimlerin ayrigtirilarak
toplanmasi seklinde yapilir. Sonra yogunlastirilmis sabit (inert) sivi halinde,
depolama ve nakliyesi yapilir.

Enzimler glinlimiizde tipta, gida, tekstil, deri sektdriinde ve bir¢cok endiistriyel
malzemelerin iretim ve islenmesinde ve cesitli toksik atiklarin muamelesinde
olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan c¢alismalar enzimlerin kullanim
alanlarmin dahada artacagini gostermektedir.

Enzimlerin Kagit Endiistrisinde Kullanim

Kagit Endistrisi deyimi ile, hammadde olan odun ve hurda kagidin
islenmesinden, agartilmasindan, kagidin yapimi ve atik suyun aritilmasini da igine
alan islemler zinciri kastedilmektedir.

Kagit hamuru fabrikalar1 atik sularmin enzimlerle 1slah edilmesi islemi, diger
iretim asamalarina gore ¢ok Onceden baslamistir. Kagidi olusturan dogal
polimerlerin (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin) enzimlerle islenebilirligi konusundaki
calismalar ¢ok eski degildir. Kagit iiretim igleminde lignin, istenmeyen bir madde
olarak kimyasal hamur iretmede ve agartma islemlerinde hamurdan
uzaklastirilmaya ¢alisilir. Ancak tabiati icabi lignin mikrobiyolojik aktivitelere karsi
direnglidir ve pargalanmasi zordur. Bu nedenle 06zellikle hamur elde etme ve
agartma islemlerinde lignini pargalayan enzimlerin bulunmasi ve optimum hale
getirilebilmesi zaman almigtir. Ancak 6biir taraftan da geleneksel olarak klor igeren
kimyasallarla yapilan agartma metotlar1 g¢evreciler ve tiiketiciler tarafindan ¢ok
elestirilmistir. Bu da alternatif, doga dostu bir metot gelistirilmesi ve s6zii edilen
zararli kimyasal igeren maddelerin tamamen veya kismen degistirilmesini zorunlu
kilmig ve enzime dayali aragtirmalari hizlandirmistir. Boylece lignin parcalayan
enzimler 1980’lerde bulunmus, giiniimiize kadar ¢ok detayli olarak incelenmis ve
ancak c¢ok yakin zamanda kullanima uygun hale gelebilmistir. Son on yil igerisinde,
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baz1 enzimlerin ticari olarak kullanimina baslanmis ve bazilar1 da kullanima olduk¢a
hazir hale gelmistir.

Enzimler ekzotik olarak tanmir ve kagitgilar bunlari inorganik maddeler gibi
rahat kullanamazlar. Enzim iireticilerinin endiistri baglantilar1 kuvvetli olmadigindan
dolay1 mevcut bulunan teknolojilerini heniiz tam anlamryla endiistriye aktaralabilmis
degillerdir. Ayrica enzim kullanimi ile geleneksel kimyasal madde saticilart da
pazarlarin1 kaybetme tehlikesi altindadirlar. Bunlar enzimlerin kagit endiistrisinde
hizli kullanim ve yayilmasina olumsuz etki yapmaktadir. Fakat kagit hamuru ve
kagit dreticileri artik mikrobiyolog ve biyokimyacilar ise alarak biyoteknolojiyi
kullanmaya ¢aligsmaktadirlar.

Kagit endiistrisinde enzim kullaniminda 6nemli sayilan gelismeler Tablo 1’de
siralanmustir.

Tablo 1. Kagit endiistrisinde enzim kullaniminin tarihi geligimi.

Yil Gelisme Aragtirmacilar
1959 Seliilaz ile hamur fibrillesmesi Bolaski ve arkadaglari, 1956.
1984 Ksilaz ile enzimatik dovme Combat ve arkadaglari1, 1984.
1984 Ksilaz ile ¢oziinebilir hamurdan Paice ve Juraski, 1984.
hemiseliiloz uzaklastirma
1986 Ksilaz ile 6n agartma Viikari ve arkadaglar1 1986.
1988 Seliilaz ile kagit makinasi eleginde Fuentes ve Robert,1988.
drenaj artirilmasi
1988 Seliilaz ile vessel sekmesinin Uchimoto ve arkadaslari, 1988.
azaltilmasi
1989 Lipaz ile kirlilik kontrolii Irie ve arkadaglari, 1989.
1991 Seliilaz ve Ksilaz ile miirekkep Kim ve arkadaslari, 1991.
giderme
1993 Lakkaz ile lignin giderme Call ve Miilke, 1993.
1. Kabuk Soyma

Kabuk, dal ve govdenin en disinda bulunan ve agaci cevre faktorlerinden
koruyan bir tabakadir. Karmasik bir anatomisi ve kimyasal yapisi vardir. Oz ve diri
odundan farkli olup, agacin %10-20’sini olusturur. Kagit hamuru elde etmede,
bulunma orani ile orantili olarak, kabuk hamur kalitesini disiiriir. Kabuk liflerinin
kisa olmasi sebebiyle ¢ok az miktar kullanilabilen hamurluk kisim vardir. Kabuk,
hamurlastirma ve agartma islemlerinde fazla kimyasal absorbe edip tiikettiginden
istenmez. Kagitta siyah lekeler olusturur. Bazi agag¢ kabuklari (Batt kirmizi sediri ve
kavak) onemli miktarda seliiloz icerdiginden belli oranda alkali hamurlastirma
sisteminde kullanilabilirler (Smook, 1989).

Mekanik kabuk soymada, kabuk, kambiyum doku boyunca odundan ayristirilir.
Bu nedenle dzellikle kambiyum ve floem katlarini hidrolize edebilecek enzimlerin
kabuk soymada kullanilabilmesi c¢alisilmistir (Bajpai, 1997; Grant, 1992; Grant,
1993; Grant, 1994; Wong ve arkaslari, 1992). Bu yeni metot enerji tasarrufu ve
hammadde kazanimi agisindan biiyiik bir potansiyel olugturmaktadir.
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1,1. Kabuk Soymada Enzimlerin Kullanilmasi

Ticari olarak giinlimiizde hazirlanmasi artik miimkiin olan farkli pektinolitik
(pectinolytic) ve hemiseliilozitik (hemicellulolytic) enzimler kabuk soymada
kullanilmak {izere arastirilmistir.

Viikari ve arkadaslar1 1989 ve 1991) Aspergillus niger’den elde edilen ve
ozellikle kambiyum ve floem katlarini hidrolize eden enzimleri belirlemiglerdir.
Disk halinde hazirlanan kabuklu aga¢ Ornekleri enzim ¢ozeltisine daldirilmis ve
kabuk soymada %30’a varan enerji tasarrufunun saglandig1 goriilmiistiir.

Rattd ve arkadaslari ise (1993) laboratuar 6lgeginde, kambiyumu parcalayan 3
adet pektinaz ve ksilaz enzimini inceleyerek, Pectinex Ultra SPC ticari ismi olan
enzimle %50’ye yakin (Tablo 2), ksilaz ile de %18 civarinda kabuk soymada bir
enerji tasarrufu saglandigimi bildirmislerdir. Pectinex Ultra SPC ticari ismindeki
enzimin degisik konsantrasyonlarda ve degisen siirelerde kabuklu aga¢ drneklerine
uygulanmasi sonucunda ise kabuk soyma isleminde harcanan enerjiden %80
diizeyinde bir tasarruf saglandigi rapor edilmistir.

Tablo 2. Pectinex Ultra SPC enzim muamelesinde enerji tasarrufu.

Enzim (Pectinex Ultra SPC) Muamele Zamani (saat) Enerj1 Tiiketimi (%)
0 100
2 98
12 62
24 50

Bilindigi gibi mekanik kabuk soyma isleminde, kabukla beraber belli miktarda
odunda pargalar halinde tomruktan uzaklastirilir. Ayrica iglem sirasinda istenmeyen
malzeme (demir pargalari, yaglar vs) tomruga tutunabilir.

Su ana kadar yapilan ¢alismalarda 6zellikle polygalacturonase ve xylanase’nin
performanst ve aktifligi incelenmistir. Kambiyum iizerinde etkili olan daha birgok
enzim arastirilmaktadir. Enzimlerin kabuk soymada sagladigi nemli miktarda enerji
tasarrufu yaninda, belirgin bir hammadde tasarrufu sagladigi ve kabuk soyma
isleminin daha temiz gergeklestigini de belirtmek gerekir.

2. Liflerin Modifiye Edilmesi

Mekanik islemlere tabi tutulmadan elde edilen hamur ¢ogu kagt tiirii i¢in uygun
degildir. Doviilmemis hamurdan elde edilen kagitlar karakteristik olarak diisiik
kuvvette, diisiik hacimde (bulkiness) olurlar ve yiizeyleri ¢ok piiriizliidiir. Iyi kalite
bir kagitta, fibriller temas noktalarinda kuvvetli baglar olusturmus olarak, {iniform
kagit icerisinde iyice bastirilmig ve preslenmis halde bulunurlar. Dévme ve inceltme
(beating&refining) iki Onemli islem olarak fibrillerin istenmeyen Ozelliklerini
mekanik olarak iyilestirmek veya yok etmek igin kullanilir. inceltme isleminde,
lifler zayiflatilmadan ve zarar verilmeden onlarin baglanma &zellikleri artiritlmaya
caligtlir.

Enzim uygulamasini anlamak i¢in fibrillerin ultrasiitriiktiir yapisini ve dovme ile
inceltmede olusan degisiklikleri iyi anlamak lazimdir. Fengel (1984), elementer
liflerin tek katmanli hemiseliilozlar tarafindan ve daha biiyiik hiicrelerinde hem
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hemiseliiloz hemde lignin tarafindan kusatildigini géstermistir. Mikrofibrilleri saran
hemiseliilloz katmani farkli kalinliklarda olabilir. Ladin odunu {izerinde nitrojen
absorpsiyon, elektron ve ultraviole mikroskop teknikleri kullanilarak yapilan detayl
caligmalar sonunda, iki ve dort adet elementer seliilloz liflerinin olusturdugu
demetcikler arasinda bu yapilar birbirine baglayan bir lignin tabakasmin oldugu
goriilmiistiir (Goring, 1977). Mclntosh (1967) ise doviilmiis bir cam holoseliilozunu
enine kesitte goriintiileyerek nasil bir tabakasal ayrigma gergeklestigini izlemistir.

Caufield (1990), seliillozun mikrogegirgen yapisinin sulu ortamda islenebilmesi
acisindan ¢ok Onemli oldugunu belirtmistir. Su molekiilleri liflerdeki gecitlerden
gecerek, liflere daha elastik bir yapr kazandir ve liflerin daha kolay islenmelerini
saglar. Dolayisiyla, bu gegitlerin boyutlari, sayilart ve diizenli olarak lif {izerinde
dagilimlari, liflerin kagit hamuru olarak islenebilmesinde kritik bir durumdur
(Rowland ve Bertonier, 1985) ve liflerin modifikasyon edilmesindeki reaksiyonlar
acisindan da ¢ok dnemlidir (Young ve Fujita, 1985).

Dévme ve inceltme (beating ve refining) islemleri sonunda, lif boylarinda
kismen kisalmalar olusurken en onemli olarak i¢ ve dis fibrillesme gergeklesir
(Corte, 1980). Dovmedeki en oOnemli degisiklikler seliiloz liflerinin katmansal
(lameller) yapilarinda gerceklesir (Scallan, 1977). Hiicre duvarmin dévme esnasinda
stres altinda ¢okmesi-yikilmasi ve ince yapisal katlarma ayrilmasi, i¢ fibrillesme
(internal fibrillation) olarak ifade edilir. Dis fibrillesme (external fibrillation) ise,
hiicre duvarmin dis ¢eperinin bozulmasi, yirtilmasi sonucu, kiiciik lif parcaciklarinin
dis gepere tutunmus olarak goriildiigii bir degisikliktir (Clark, 1978). S; tabakasmnin
onemli bir kism1 ve hatta S, tabakasindan da bir miktar, dovme sirasinda liflerden
soyulup alinir ve uzaklastirilir. Bu soyulan kisim, paransima ve pargaciklarla beraber
hamur i¢indeki ince yap1 miktarini (tozu) arttirir (Atack, 1978).

Dévme sonucunda, daha elastik bir yapiya kavusan lifler, kagit makinasinda elek
iizerinde daha rahat ve diizgiin olarak yayilarak iyi konforme olurlar. Daha iyi
yatmis, 1slak kagit yapisinda yerlesmis ve limenleri ¢okmiis lifler, daha kuvvetli
lifler aras1 baglar kurarak {iretilen kagidin daha saglam ve yogun olmasini saglarlar.

2.1. Lif Ozelliklerini Degistirmede Enzimlerin Kullanilmasi

Dévme ve inceltme sonunda kagit hamurunda olusan ince ve kiicik lif
parcaciklari, kagit makinasinda elek {izerinde suyun siiziilmesini 6nemli derecede
yavaglatir (Corte, 1980) ki, bu da direk olarak tiretim hizini diigiiriir. Kagit hamuru
ve kagit endiistrisinde harcanan enerji, toplam maliyetin ortalama %20’sini
olustururken bunun %18’i dévme ve inceltme islemlerinde kullanilir. Elektrik
tilketimi duruma gore birkag kat artabilir. Bu nedenle gittikge fiyati artan enerji
harcamalarinda yapilabilecek tasarruf toplam maliyet agisindan ¢ok onemlidir. Bir
¢oziim olmast acgisindan enzimlerin  dévme ve inceltme islemlerinde
kullanilabilmeleri iizerine bazi c¢alismalar yapilmistir (Mora ve arkadaglari, 1986;
No’e ve arkadaslari, 1986; Barnoud ve arkadaglari, 1986).

ilk olarak, 1942 yilinda Diehm, Bacillus ve Aspergillus tiirlerinden alinan
hemiseliilaz enzimleri tizerinde c¢alismistir. Sonra 1959’da Bolaski ve arkadaslari,
Aspergillus niger’den alinan seliilaz’in hamurun ayristirilmasi ve liflendirilmesi
isleminde kullanilmasmi arastirnuslardir. Ik ¢alismalarda genel olarak enzimler
pamuk linterleri ve diger odunsu olmayan seluloz lifleri iizerinde denenmistir.
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Aspergillus niger’den alman seliilaz 37°C’de pH’s1 4.0 olan ¢ozeltiye %0.01
konsantrasyonda konmus, lizerinede devamli bir karigtirma altinda kesafet %6 olana
kadar lifler eklenmistir. Otuz dakika sonunda mikrofibrillerin ayristig1 izlenmistir.

1968 tarihli patentli bir ¢alismada, (Trametes Suaveolens) beyaz ¢iiriikliik
mantarindan elde edilen seliilaz’in, liflerin dovme ve inceltme siiresini kisalttig1 ve
ozellikle kiigiik parcaciklart yok ettigi (tozlar1 kaldirdigi) bildirilmistir. Bu nedenle
bu enzim baska ¢aligmalarda kagit makinasinda, eleklerden, kecelerden kiiglik lif
pargalarinin ve seliiliizik tozlarin temizlenmesinde kullanilmustir.

Tam agartilmig silfit ve kayin kraft kagit hamurlarinin ksilaz ile muamele
edilmesi sonucu, liflerin 6nemli derecede esnek bir yapiya kavustugu ve hamurun su
tutma kapasitesinde %20 artig olugu belirtilmistir. Bunun, lignini alinmig hamurdaki
hiicre duvarlart ig¢inde bulunan biitiin ksilanlarin hidrolizesi sonucu gergektigi
yorumu yapilmigtir (Mora ve arkadaglari, 1986). Enzimle muamele edilmis hamurun
daha az bir enerji harcamakla islenebildigi ve hafifge doviilmiis bir hamur
ozelliginde oldugu bildirilmistir (No’e ve arkadaslari, 1986).

Yapilan baska bir c¢alismada (Barnoud ve arkadaslari, 1986), yiiksek
konsantrasyondaki ksilaz ile kagit hamurunun uzun sure muamele edilmesi sonucu,
TEM (Transition Electron Microscope) altinda gruplar ve tek tek lifler halinde
seliloz mikrofibrillerinin ayristigi izlenmistir. S, c¢eperinde bulunan seliiloz
mikrofibrillerini birbirine baglamada (yapistirmada) ksilanlarin ne kadar 6nemli bir
rolii oldugunu gostermesi agisindan dnemlidir.

Hamurdaki polimerizasyon derecesi (DP), selillaz’dan armndirilmis ksilaz
enziminin kullanilmasi ile artmaktadir. Bu, diisik DP’deki sadece ksilanlarin
uzaklastirilmasi nedeniyle olur. Ancak ¢ok az miktarda bile olsa ortamda seliilaz
bulunursa hamur viskozitesinde diisme goriiliir. Bu seliilaz enzimini kullanmadaki
en biiyiik problemdir. Bunun giderilmesi i¢in ¢aligmalar devam etmektedir.

Enzimlerin etkinligi ve islevselligi agisindan en onemli ve kritik faktor,
enzimlerin liflere gecis yollar1 olan lifler {izerindeki gegitlerin (porous) dlgiileri ve
dagilimlaridir. Stone ve arkadasglari (1969) hamurun islenmesinin, 3 ile 5 nm
capindaki degisik selillaz enzim molekiillerinin lifler {izerindeki gecitlerden
gecebilmeleri ile dogru orantili oldugunu bildirmislerdir. Agartilmis hamurlarda,
ortalama delik dl¢iisii dagiliminin agartilmamiglardan daha fazla olmasi gerektigi de
belirtilmistir.

Trichoderma resei’den elde edilen, ana protein olan seliilaz CBH 11’in molekiil
modelinden elde edilen sonuca gore, ortalama enzim ¢apt (MV 56 kD) 5 nm’dir.
Cogu bakteriyel ksilaz’larin molekiil agirliklar1 20-26 kD civarindadir. Buna gore
sadece molekiil ebatlari baz alinacak olursa, iglevsellik agisindan kiigiik ebattaki
enzimler daha ¢ok tercih edilmelidir.

3. Coziinebilir Hamur Uretimi

Coziinebilir hamur, rayon, selofon (cellophane), karboksimetil seliiloz ve diger
seliiloz tiirevlerinin iretilmesinde kullanilan bir hammaddedir (Casey, 1980).
Hemiseliiloz, iiriin rengini hafif kararttig1 ve ¢dzlinmez parcaciklar olusturdugu igin,
hamur pisirme ve agartma islemleri sirasinda uzaklastirilmaya calisilir (Gamerith ve
Strutzenberg, 1992). Ancak tam anlamiyla uzaklastirilamadag: igin, ileriki iiretim
asamalarinda hemiseliiloz, 6zellikle ksilan, baz1 problemlere sebep olur. Bu nedenle
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son zamanlarda alternatif bir metod olarak sadece hemiseliillozu degrade eden
enzimler lizerinde ¢alismalar yapilmistir.

3.1. Coziinebilir Hamur Uretmede Enzimlerin Kullanilmasi

Bir¢ok bakteri ve mantarlarin salgiladigi yalnizca ksilan1 degrade eden enzimler
¢Oziinebilir hamur iretiminde arastirilmistir (Vikari ve arkadaslari, 1991).
Coziinebilir hamur {iretiminde ortamda seliilaz bulunmasi kesinlikle istenmez
(Vikari ve arkadaslari, 1994).

Paice ve Jurasek (1984) Schizophyllum commune’den alinan ksilaz enzimini,
lignini alinmig titrek kavak hamurunda denemis ve bir saat igerisinde hamurdaki
hemiselillozun %20.4’ten %13.4’¢, 24 saat igerisinde de %9.1°¢ distiiglini
bildirmistir. Ancak enzim uygulamasi sonucunda hamur viskositesinin de 6nemli
derecede diistiigii izlenmis, bu ise ortamda az miktarda dahi olsa seliilaz enzimi
varligina baglanmistir. Bu nedenle gen mithendisligi yardimu ile arastiricilar Bacillus
subtilis DNA’sindan yalnizca ksilaz iireten gen pargasini alarak, ne seliillaz ne de
ksilaz iireten Escharichia coli DNA zincirine transfer etmisler ve bdylece yalnizca
ksilaz enzimi iireten bir bakteri tiirii meydana getirmislerdir. Bu yeni tiirden alinan
sadece ksilaz enzimleri kullanildiginda, hamur viskositesi diigmeden sadece ksilan
oraninda azalma saglanabilmistir.

Robert ve arkadaslar1 (1990) Saccharomonospora virdis’ten elde ettikleri ksilaz
enzimini agartilmis kraft kaym hamuru {izerinde denemisler ve %20 civarinda
toplam ksilan miktarinda azalma saglandigini bildirmislerdir.

Trichoderma harzianum’dan alinmis ksilaz enzimini agartilmis ve agartilmamis
kraft hamuru tizerinde deneyen Senior ve arkadaslari (1988), hamurdan glukoz ve
ksiloz oligosakkaritlerinin ayristirilmasin1  arastirmiglardir. Ksilaz etkinliginin
agartilmis hamurlar iizerinde daha fazla oldugu izlenmis, bunun da agartma islemleri
sirasinda liflerin, enzimlerin daha kolay gegebilecegi bir yaprya doniismesinden
kaynaklandigt sonucuna varilmistir. 24 saatlik bir enzim muamelesi sonunda
agartilmis hamurun %54’ten fazla ksilan1 almabilirken, ayni enzim miktariyla 3
giinliik muamele sonunda agartilmamis hamurda ksilan miktar1 ancak %25’e kadar
disiiriilebilmistir.

Chauvet ve arkadaslar1 (1987)’da yaptiklar1 bir ¢aligmada, kisa siirelide olsa
lifleri sicak su ile muamele etmenin, enzimlerin lifler {izerinde ki etkinligini 6nemli
derecede artirdigini gormiislerdir. Oyleki, enzimle muamele siiresini artirmak dahi,
liflerin su ile 6n pisirilmesi kadar etkili olmamistir. Bu sonuglar, liflerin enzimler
icin gecirgen bir yapida olmasinin enzim uygulamasi agisindan ne kadar 6nemli
oldugunu cok agik gdstermektedir.

Jeffries and Lins (1990) Aureobasidium pulluans’den aldiklari ksilaz enzimini
kraft ve termomekanik (TMP) titrek kavak hamurlarina uygulamislar ve yaklagik
%33 oraninda ksilan ayrigmasini basarmiglardir. Seyreltilmis alkali ¢ozelti ile
muamele edilmis TMP hamurdan daha fazla ksilan ayristirilabildigi goriilmistiir.

Christov ve arkadaslar1 da (1994) A. pulluans’t ¢6ziinebilir siilfit metodu ile
agartilmis hamura tatbik etmisler ve hamurdan pentozan ayrigsmasinin enzim dozaji
ve muamele siiresine parelel olarak arttigini tespit etmislerdir. 24 saatlik bir enzim
muamelesi sonucu en uygun olarak 1 gram hamurdan 10 mg seker molekiili
ayristirabilmislerdir. Arastirmacilar, 40°C’de 5 saatlik bir enzim uygulamasi
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sonunda %70 seker molekiilii hamurdan ayristirilirken, aym islem 50°C’de 1 saat
yapildiginda bu degerin ancak %30’larda kaldigin1 gézlemlemislerdir.

Son zamanlarda Christov ve arkadaglari1 (1995) A. pulluans iizerine yaptiklar1 bir
caligmaya gore, enzim muamelesi sonucu hamurdaki pentozan oran1 %13 diiserken,
alfa-selilloz miktarinda kismen artis kaydedildigini bildirmislerdir. Hamurun
enzimle 6n muamele edilmesi ve bunu takiben agartma islemine tabi tutulmasi
sonucu %72’ye varan miktarda toplam seker molekiilii hamurdan uzaklastirilmistir.

Christov ve Prior (1996) ayrica agartma islemi sirasinda, A. pulluans hemiseliilaz
ve alkali-oksijen uygulamasini, islem 6nceligi ve tekrari agisindan incelemislerdir.
Hamurun, ilk once enzim ile muamele edilmesi ve pesindende alkali-oksijen
islemine alinmasi sonunda daha fazla pentozan ¢6ziindiigii bulunmustur. Bu iglemin
tic defa tekrar edilmesi ile hamur o6zelliklerinin 6nemli derecede iyilestigi
izlenmistir. Buna goére hamurdaki pentozan orani iki kat daha diiserken, alfa-seliiloz
oraninda kismen artis ve hamur rengindede farkedilir bir artig izlenmistir.

Sonuc¢

Kagit endiistrisinde su ana kadar geleneksel olarak kullanilan tekniklere gore,
enzim kullanimi oldukga hassas bir proses ve ¢ok iyi bir kontrol gerektirir. Ancak
yiiksek bir potansiyel i¢erdigi i¢in kesinlikle {izerinde daha fazla ¢aligma gereken bir
alandur.

Yukarida islenen konular ele alinacak olursa, enzim yardimi ile kabuk soyma
olanaklar1 arastirilirken yapilan deneyler tam olarak endiistrideki gercek ortami
yansitmiyor denebilir. Deneylerde, genel olarak ¢ok ince disk halinde kesilmis
kabuklu agag¢ 6rnekleri incelenmistir. Bu 6rneklerde enzim ¢ozeltisinin malzemeye
niifusu ve izledigi yol kismen daha kolay ve degisik olacaktir. Zira gergekte,
malzeme tomruklar seklinde soyulmaya alinmaktadir. Bu noktada, tomruklar 6nce
kismen hafif bir mekanik kabuk soymaya alinarak, tomruk yilizeyinde enzimler igin
uygun gecis yerleri olusturulabilir ve enzim ¢0zeltisi tomruklar {izerine
puskiirtiilerek islem kolaylastirilabilir.

Liflerin modifiye edilmesi ve ¢oziinebilir hamur tiretiminde su anda karsilasilan
en biiyiik problem, hemiseliillaz enziminin kontrol disinda seliilozu pargalayarak
hamur kalitesini diigiirme riskidir. Bu konuda kayda deger en 6nemli galismayi,
Paice ve Jurasek sadece ksilaz salgilayan bakteri tiiriinii iireterek yapmuglardir.
Coziinebilir hamur iretiminde, agartilmis hamurdaki 6zellikle pentozanin enzimler
tarafindan ¢oziilebilmesinin ¢ok zor oldugu goriilmiistiir. Bu pentozanin, ortamda
kullanilan enzimlerden etkilenmeyen diger hamur bilesenleri tarafindan cok iyi
sarildigint gosterir. Bu problem belki asamali olarak sirasi ile farkli enzimlerin
kullanilmasi ile asilabilir.

Incelenen ¢alismalar, enzimlerin kagit endiistrisinde tam anlamiyla
kullanilabilmesi i¢in daha c¢ok c¢alisilmasi gerektigini ¢ok acik bir sekilde
gostermektedir.
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