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Yiiksek Lisans
OZET

TERMOFILIK BIR KSILANAZIN KRAFT KAGIT HAMURU AGARTILMASINDA
KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Gozde GOCMEN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyoloji Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Sabriye CANAKCI
2015, 81 Sayfa

Bu ¢alismada, Kizilgam (Pinus brutia Ten.) ve Okaliptus (Eucalyptus camaldulensis)
kraft kagit hamurlar1 kullanilarak ilk basamagi Geo7: endoksilanaz enzim delignifikasyonu
olan TCF agartma dizini yapildi. TCF agartma dizini basamaklar1 “XOQP” olarak belirlendi.
Enzim delignifikasyonunda Kizilgam kraft hamuru i¢in optimum muamele sartlari, %10 hamur
konsantrasyonu, 30U/g Geo7: endoksilanaz enzimi, pH 7,0 ve 70°C’de 2 saat olarak
belirlenirken, Okaliptus kraft hamuru i¢in %35 hamur konsantrasyonu, 30U/g Geo7:
endoksilanaz enzimi, pH 7,0 ve 70°C’de 2 saat olarak belirlendi. Her bir enzim muamelesi
kontrol grubu i¢in enzim ilavesiz aym sartlar altinda gergeklestirildi. Okaliptus ve Kizilgam
kraft kagit hamurlari ile yapilan Geo7: endoksilanaz optimizasyonu sonucunda sirasiyla; 5,54
birim ve 4,81 birim kappa numarasinda diisiis belirlendi. Agartma dizini sonucunda Kizilgam
kraft hamurunda %73,51’liikk delignifikasyon orani ile kappa numarasi 49,27 dan 13,05’e,
Okaliptus kraft hamurunda %66,27°lik delignifikasyon orani ile kappa numarasi 19,42’den
6,55’e diistirilmustiir.

Agartma dizini uygulanmig Kizilgam ve Okaliptus kraft hamurlarindan deneme kagitlari
uretilerek fiziksel ve optik direng Ozellikleri belirlendi. Kontrol ve enzim gruplar
karsilastirildiginda Geo7: endoksilanaz enzimi uygulanmig kraft kagit hamurlarindan elde
edilen deneme kagitlarinda her iki hamur tiiriiniin de parlakliklarinda artis belirlendi. Yapilan

fiziksel testler sonucunda kraft hamurlarin fiziksel 6zelliklerinde ise bir kayip belirlenmedi.

Anahtar Kelimeler: Ksilanaz, Biyolojik Agartma, Termofilik Bakteri, Kizilgam, Okaliptus
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Master Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF A THERMOPHILIC XYLANASE FOR BLEACHING OF KRAFT
PAPER PULP

Gozde GOCMEN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Biology Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Sabriye CANAKCI
2015, 81 Pages

In this study, TCF bleaching sequence which the first step is Geo71 endoxylanase
delignification was performed. TCF bleaching sequence stages were determined as a “XOQP”.
Pine and eucalyptus kraft pulp were used in the experiments. Optimization conditions of pine
pulp was determined as a 10% consistency, 30Ul/g Geo71 endoxylanase, pH 7,0, 70°C, 2 hour.
Optimization conditions of eucalyptus pulp were determined as a 5% consistency, 30Ul/g
Geo71 endoxylanase, pH 7,0, 70°C, 2 hour. Control samples were subjected to the same
treatment conditions without enzyme addition. Geo71 endoxylanase treatment as the first stage
reduced the kappa number of pine and eucalyptus by 4,81 and 5,54 units. Thus the final XOQP
bleached pulp showed a kappa number of 13,05 (reduction of 73,51%) for pine pulp and kappa
number of 6,55 (reduction of 66,27%) for eucalyptus pulp.

Handsheet paper was produced from pine and eucalyptus kraft pulp which applied
bleaching sequence. And then physical and optical properties were determined to kraft pulps.
Using the Geo7: endoxylanase treatment, the ISO brightness of pulp was increased when
compared to non-enzymatic treated bleached pulp prepared using identical conditions. In result
of pyhsical analysis, the physical properties of pine and eucalyptus kraft pulps were not

determined a loss.

Key Words: Biobleaching, Thermophilic bacteria, Xylanase, Pine, Eucalyptus
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1.GENEL BILGILER

1.1.Giris

Glinimiizde bitkisel ve hayvansal dokulardan {iretilen ve genel olarak
mikroorganizmalardan elde edilen, biyolojik sistemlerde kimyasal reaksiyonlari katalizleme
yetenegine sahip olan enzimlerin endiistriyel boyutta {iretimi ve kullanimi giderek 6nem
kazanmigtir. Son yillarda ticari olarak kullanilan enzimlerin biiyik bir kismi
mikroorganizma kaynakli enzimlerdir. Mikroorganizmalarin daha hizli gogalmalari, gelisme
kosullariin kontroliiniin kolay olmasi ve iiretimlerinin mevsimlere bagli olmamasi gibi
nedenlerle ticari enzimlerin iiretiminde tercih edilen dnemli kaynaklardir (ince, 2006).

Diinya genelinde mevcut endiistriyel enzim pazari, 1.4 milyar USD dolayidadir ve
yilda %10’un {izerinde pazar ag1 artis1 ve %4-5 dolayinda satig artis1 bulunmaktadir. Son
zamanlarda bu enzimlerin kullanildig1 endiistriyel alanlar oldukca c¢esitlenmis ve
mikroorganizmalar kullanilarak her yil {iretilen saf enzimlerin miktarlar1 500 ton gibi
degerlere ulasmistir. Ticari boyutta yaygin olarak kullanilan enzim gruplari ise; proteaz,
amilaz, lipaz, seliilaz, pektinaz, ksilanaz gibi hidrolazlardir.

Endiistriyel enzimlerin biiyilk ¢ogunlugu mezofilik mikroorganizmalardan
saglanmaktadir fakat proseslerdeki ekstrem pH, sicaklik ve iyon konsantresi vb.
uygulamalarina dayaniksiz olmalar1 nedeni ile kullanimlar1 sinirli kalmakta ve bu ekstrem
kosullara dayanikli enzimlere gerek duyulmaktadir. Bu nedenle termofilik
mikroorganizmalardan elde edilen termostabil ve alkali enzimlerin, 1s1l stabiliteleri ve
yiiksek pH kararliliklar1 endiistriyel agidan 6nem kazanmistir. Termofilik ve alkali enzimler,
mikroorganizmalarin optimum biiylime sicaklik ve pH degerlerinde dahi kararli ve
aktiftirler. Bu 0Ozellikleri dolayisiyla bu tip enzimler endiistriyel alanda ilgi odagi
olmuslardir. Endiistriyel sanayide tercih edilen enzimlerden biri olan termostabil
ksilenazlarin biyoteknolojik uygulamalari 1980'li yillarda hayvan yemi hazirlanmasiyla
baslamis olup daha sonra gida, tekstil ve kagit sanayi alanlarina genisletilmistir.

Ksilanazlar, seliilazlar ve pektinazlarla birlikte kiiresel endiistriyel enzim pazarinin %
20’sini olusturmaktadir (Polizeli E. ve ark., 2005). Bununla birlikte potansiyel pazar i¢in

aday ksilanazlarin gesitli kriterleri olmalidir.



Bu kriterler, seliilaz liflerinin hidrolizin 6nlemek i¢in seliilolitik aktivitenin olmamasi,
molekiiler agirliklarinin yeterince diisiik olmasi, yliksek sicaklikta ve alkali pH’ta kararli ve
etkin olmasi ve diisiik maliyetli ve ayn1 zamanda yiiksek verimli olmasidir (Samain E. ve
ark., 1997).

Ulkemizde ve diinyada artan talep karsisinda hizla gelisen sanayilerden biri olan kagt
ve kagit hamuru endiistrisi, neden oldugu ¢evre problemlerinin gittikge artan baskisi sonucu
cevre dostu yontemlerin kagit hamuru iiretimi ve agartmada kullanilmasi geregi ortaya
cikmistir (Tutus ve ark., 2009). Bu nedenle g¢evreyi endiistriyel atiklardan korumak ig¢in
mikrobiyal enzim sistemlerinin uygulanmast énem kazanmaistir. Kagit hamurunun ksilanaz
enzimi kullanilarak 6n islemlerden gegirilmesi, agartma kimyasallarmin 6nemli derecede
indirgenmesine ve kirliligin azaltilmasina izin vermektedir.

Ksilanazlarin kagit ve kagit hamuru endiistrisinde kullanimindaki temel amag, seliiloz-
lignin liflerini diger bilesenlerden 6zellikle de ligninden ayirmak olmakla birlikte enzim
kullanimi, kagit hamuru tretiminde, kabuk soyma, liflerin modifikasyonu ve agartma
islemlerinde artan bir Olciide kullanilmaktadir. Yapilan c¢alismalarin sonucunda kagit
hamurunun agartilmasinda oncelikle ksilanaz ile muamele yapilmasi durumunda istenilen
parlakligin elde edilmesi igin kullanilacak olan kimyasal miktarinin oldukga diistiigii ortaya
cikarilmistir.

Kagit ve kagit hamur endiistrisinde saflastirmaya gerek kalmadan kullanilabilen, hig
seliilaz iiretimi olmadan diisiik molekiiler agirlikta, alkalin sartlarda aktif ksilanazlar1 iist
seviyelerde iireten yeni mikroorganizmalarin bulunmasi 6nemlidir (Bakir, 2007). Hamurun
enzimatik isleyisi hem lif kalitesinin artirilmasi ve fiyatin1 diisiirmesini hemde ksilanaz
enzimin bu sanayi kolunda kullanimimin miimkiin olmasi ile birlikte yerli kaynaktan bir
enzimin kullaniminin disa bagimliligimiz1 azaltacak olmasi endiistriyel alanda umut vaad

etmektedir.

1.2. Termofilik Mikroorganizmalar

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda termofilik mikroorganizmalar arastirmacilarin ilgi
odag1 haline gelmistir. Ciinkii termofilik mikroorganizmalar pek c¢ok canli grubunun
yasayabilmesinin imkansiz oldugu sicakliklarda bile enzimlerini kullanabilme ve
yasamlarini slirdiirebilme yetenegine sahiptirler. Diinyamizda solfatarik alanlar, hidrotermal

kuyular, sicak su kaynaklar1 gibi cesitli jeotermal alanlardan aerobik termofillerin



izolasyonlar1 yapilmaktadir. Yapilan arastirmalarda sicakligin mikroorganizmalar igin
fizyolojik aktiviteleri ve gelisimleri {izerinde en 6nemli faktdrlerden biri oldugu ve farkli
mikroorganizmalar tarafindan farkli diizeyde tolere edildigi tespit edilmistir. Pek c¢ok
Okaryotik canli kisa bir siireligine 50 °C’lik sicakliga bile dayanamazken bazi
mikroorganizmalarin olduk¢a yiliksek sicakliklarda yasayabildigi bildirilmistir (Williams,
1995; Cevher, 2010).

Mikroorganizmalarin optimum biiyiime sicakliklar1 dikkate alindiginda sakrofiller (20
°C altinda), mezofiller (20-55 °C) ve termofiller (55 °C {izerinde) olmak iizere ii¢ ana gruba
ayrilirlar. Termofilik organizmalar yiiksek sicakliklarda yasamaya adapte olup kendi
aralarinda zorunlu termofiller (45-65 °C) ve ekstremtermofiller (85 °C) seklinde de ayrilirlar
(Tablo 1) (Gomes ve Steiner, 2004; Tokgoz, 2013; Cevher, 2010).

Diinya ilizerinde yasayan canlilar arkealar, bakteriler ve 6karyotlar olmak {izere ii¢ ana
domain altinda toplanmaktadir (Wosse ve ark., 1990). Termofilik bakteriler genellikle arkea
siifina aittirler. 1970°1i yillarin sonunda kesfedilen arkealar, asir1 1s1, asir1 tuz gibi ¢ok
ekstrem kosullarda yasayabilme 6zelligine sahiptirler. Cogu arkea, ekstremofildir. Arkealar
tercih ettikleri habitatlarina gore bes gruba ayrilirlar. Bunlar tuzsevenler (halofiller),

metanojenler, silfiir indirgeyenler, termofiller ve psikrofillerdir (Tuncel, 2014).

Tablo 1. Mikroorganizmalarin minimal, optimal ve maksimal tireme
sicakliklarima gore simiflandirilmas: (Arda, 2000; Tungel,

2014).
Mikroorganizma | Minimum °C | Optimum °C | Maksimum °C
Psikrofiller -5-5 15-30 19-35
Mezofiller 10-15 30-45 35-47
Fakultapf 37 4555 70
Termofiller
zorunlu 40-45 55-75 60-80
Termofiller
Ekstrem 60 75-80 85-110
Termofiller




1.3.Termostabil Enzimler ve Onemi

Yiiksek sicakliklardaki biyoteknolojik islemlerde avantaj saglayan termostabil
enzimler, protein stabilitesini anlasilmasinda yol gosterici modellerdir. Termofilik
mikroorganizmalarin hiicre bilesenlerinin termal kararli olmalarinin yaninda, asir1 derecede
asidik ve alkali sartlarin denatiirasyonuna karsi da direngli olmalar1 biyoteknolojik
Onemlerinin giinden giine artmasina neden olmaktadir (Haki ve Rakshit, 2003).

Termofilllerden elde edilen termostabil enzimlerin, mikroorganizmalarin gelisme
sicakliklarindan daha yiiksek sicakliklarda bile kararli olduklari ve termofil enzimlerinin
daha saglam olduklar1 belirlenmistir (Sabato ve ark., 1999). Termofilik enzimlerin, etki
mekanizmalarinin mezofilik olanlarla benzer olduklar1 belirtilmistir (Adams, 1993; Danson
ve Hough, 1998). Termofilik enzimlerden bazilarinin mezofilik konak hiicrede ekspresyonu
ile termal kararliliklarinin bozulmadig1r goézlenmistir. Bu nedenle, termofilik enzimlerin
yiiksek sicakliklara adaptasyon i¢in gelistirdikleri molekiiler stratejilerin genetik bir 6zellik
oldugu belirtilmistir (Niehaus ve ark., 1999; Jaenicke ve Bohm, 1998; Cevher 2010).

Termofilik enzimlerin pH degisikliklerine ve yiiksek sicakliklara karsi gosterdigi
kararlilik, bu enzimlerin biyoteknoloji ve endiistride termofilik organizmalarin kullanimi
artmustir. Termofilik enzimler, mikroorganizmalarin optimum biiyiime sicakligindan daha
yiiksek bir sicaklikta bile kararli ve aktiftirler. Bu yiiksek sicakliklar, reaksiyon sirasinda
meydana gelebilecek kontaminasyon riskini 6nemli derecede azaltir (Burg, 2003; Giil-

Gliven, 2004).

1.4.Geobacillus Cinsi

Nazina ve arkadaslar tarafindan 2001 yilinda Bacillus cinsinden ayrilip bakteri
sistematigine kazandirilmis olan Geobacillus yeni bir cinstir. Yapilan fizyolojik ve genetik
arastirmalar 1s181nda farkli bir cinse ait oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu cinse ait bakteriler gram
pozitif, aerobik veya fakultatif aerobik, hareketli, endosporlu, termofilik bakterileri
icermektedir. Bu cinsin iiyeleri, diinya lizerinde termofilik ve mezofilik cografik bolgelerde
genis yayilim gosterirler (McMullan ve ark., 2004; Cevher 2010).

Geobacillus cinsini Bacillus cinsinden ayiran en 6nemli 6zellik 16S rRNA gen
siralaridir. 16S rRNA gen dizin analizlerini temel alan ¢alismalara gére, Geobacillus cinsi

ile Bacillus cinsi tiyeleri arasinda % 95’den daha az bir benzerlik bulunmaktadir. Fakat



Geobacillus cinsi kendi iiyeleri arasindaki 16S rRNA gen benzerligi % 96,5 ve % 99,2
arasindadir. Bundan dolayr 16S rRNA gen dizi analizleri Geobacillus cinsine ait tiirlerin
aymriminda gegerli degildir, sadece cins seviyesindeki siniflandirmalarda 6nemli rol oynar
(Banat, 2004; Cevher, 2010).

Bu cinsin iiyeleri yeryiiziinde petrol alanlari, kuru ot karigimi, hidrotermal agiz veya
topraklar gibi ¢esitli termofilik ve mezofilik cografik alanlara yayilmistir ve 35 °C’den 78
°C’ye kadar biiyime sicakligi gosteren Geobacillus stearothermophilus, Geobacillus
thermocatenulatus, Geobacillus thermoleovorans, Geobacillus kaustophilus, Geobacillus
thermoglucosidasius, Geobacillus thermodenitrificans, Geobacillus subterraneus,
Geobacillus uzenensis, Geobacillus caldoxylosilyticus, Geobacillus toebii, Geobacillus
vulcani, Geobacillus lituanicus, Geobacillus tepidamans, Geobacillus gargensis,
Geobacillus jurassicus, Geobacillus caldoproteolyticus, Geobacillus pallidus ve

Geobacillus debilis tiirlerini icerir (Nazina, 2001).

1.5.Hemiseliiloz

Bitki hiicre duvarmin yapisinda birbiriyle birlesmis, lignoseliilozik olarak
isimlendirilen, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunur (Deniz, 2011). Lignoseliilozik
maddelerin yapilarinda bulunan seliilozdan sonraki en 6nemli bilesenleri ve kuru agirliginin
%22’sini olusturan hemiseliilozlardir (Biely, 1984; Puls ve Schseil, 1993). Bunlar seliiloz
gibi kristalin bir yapiya sahip olmayan ve odundaki seliloz olmayan baglica
polisakkaritlerdir (Kurtulmus, 2010). Hiicre duvar1 yapisinda bu ii¢ bilesen kovalent ya da
kovalent olmayan baglarla bir iliski halindedirler. Ksilanin ya da hemiseliilozun lignin ve
seliiloz arasina yerlesmesi seliilozun biitiinliigliniin devam1 ve seliilaz degredasyonuna karsi
liflerin korunmasi agisindan onemlidir (Beg ve ark., 2001). Hemiseliilozlar kendilerini
olusturan seker birimlerine gore; ksilanlar, mannanlar, arabinoksilanlar, glikomannanlar ve
glikoksilanlar seklinde isimlendirilirler (Mutlu, 1990). Birgok hemiseliiloz, 6zellikle
yaprakli agaglar ksilanca zengin bir yap1 teskil eder, B-1,4-ksilopiranosidaz gruplarindan
olusan omurgaya, o-D-glukuronik asit ya da 4-O-metil-a-D-glukuronik asit ve a-L-
arabinofuranoz birimleriyle baglanir (Joseleau ve ark., 1992).

Igne yaprakli ve yaprakli odunlar sadece toplam hemiseliiloz yiizdesinde degil ayn

zamanda herbir hemiseliilozun oranlari bakimindan da farklilik gosterir. igne yaprakli



agaclar yaprakli agaclardan daha fazla mannoz ve glaktoz fiiniteleri icerirken, yaprakli
agaclar daha fazla ksiloz ve asetil gruplar1 icerirler. Odun polisakkaritleri hiicrelerin yapisal
maddesini meydana getirdigi gibi, hemiseliilozlarin bir¢ogu da nisasta gibi rezerv maddesi
olarak odunda yer alir (Deniz, 2011).

Hemiseliilozlar tiim odun tiirlerinde odun kuru agirliginin % 20-30 ‘unu meydana
getirir. Igne yaprakli agaglarm hemiseliiloz bilesimi yaprakli aga¢ hemiseliilozlarinin
bilesiminden oldukgca farklidir. Onemli farklar agacin gdvdesi, dallar1, kokleri veya kabugu
s0z konusu oldugunda da ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 2°de igne yaprakli ve yaprakli agaglarda

bulunan sekerlerin oranlart verimistir (Deniz, 2011).

Tablo 2. igne yaprakli ve yaprakli agaglarda bulunan sekerlerin agirlik oranlari ( %)

IGNE YAPRAKLI
YAPRAKLI AGACLAR
AGACLAR
1 | D-Glukoz 61-65 53-73
2 | D-Mannoz 7-16 0.4-4
3 | D-Galaktoz 6-17 1-4
4 | D-Ksiloz 9-13 20-39
5 | L-Arabinoz <35 <1.0
6 | L-Rhamnoz <1.0 +
7 | L-Fukoz +
8 | 3-0-Metil-L-rhmnoz +
9 | 4-0-Metil-D-glukuronikasit + +
10 | D-Galakturonik asit (pektinden) +
11 | D-Glukuronik asit +
(+) ¢ok az miktarda bulunan sekerleri gosteriyor.

1.5.1. igne Yaprakh Agac Hemiseliilozlar:

Igne yaprakli agaclarin  hemiseliilozlart baslica  galaktoglukomannan ve
arabinoglukuronoksilandan olusur. Igne yaprakli agaclarm en énemli hemiseliiloz maddesi
% 20-25 oraninda galaktoglukomannanlardir. Bu hemiseliilozun ana zincirini glukomannan
zinciri meydana getiririr.  Bu zincirler p-D-glukopiranoz ve p-D-mannopiranoz
birimlerinden olusmaktadir. Glukoz ve mannoz birimleri birbirlerine 1— 4 glikozidik
baglarla baglanmistir. Galaktoz miktar1 bakimindan galaktoglukomannanda birbirinden
kabaca ayrilabilen iki fraksiyon vardir. Galaktozca fakir fraksiyonda galaktoz: glukoz:

mannoz orani 0,1:1:4, galaktozca zengin fraksiyonda ise ayni oran 1:1:3 ‘diir. Galaktozca



fakir fraksiyona glukomannan adi da verilebilmektedir. Galaktoz, a-D-galaktopiranoz birimi
durumunda asil zincirin mannoz birimlerine Cg- pozisyonunda eklenmistir. Onemli bir
yapisal Ozellik de siibstitiie asetil gruplaridir. Mannozlarim C2 ve C3 karbonlarinda
bulunurlar. Bunlarin orani yaklasik 3-4 mannoz birimine kars1 bir birimdir.

Igne yaprakli agaglar galaktoglukomannanlardan baska bir miktar da
arabinoglukuronoksilan igermektedir. Ana zincir birbirine 1—4-glikozidik baglarla
eklenmis B-D-ksiloz birimlerinden meydana gelir. Ana zincire 1—2 glikozidik baglarla
eklenmis 4-0-metilglukuronik asit gruplart bulunur. Genellikle 2 birim, 10 birim ksiloza
kars1 gelir. Ayrica, ana zincire a-L-arabinofuranoz birimleri de eklenmistir. Genellikle 1,3
birim 10 ksiloz birimine kars1. Furanozit yapilar1 nedeniyle arabinoz yan zincirleri asitlerin
etkisiyle kolayca hidroliz olabilmektedir. Diger taraftan onlar ksilan zincirini alkelen

soyulma reaksiyonuna karsi stabilize etmektedir (Deniz, 2011).

1.5.2.Yaprakh Agaclarin Hemiseliilozlar:

Yaprakli agaglarin asil hemiseliilozu glukuronoksilandandir. igne yaprakli agaglardaki
ksilandan fark: yapilarinda asetil gruplari igerir ve arabinofuranoz birimleri ise igermezler.
Ksilan miktart odun kuru agirliginin % 15-30 ‘unu meydana getirmektedir. Ana zincir 3-D-
ksilopiranoz birimlerinden olusur. Baglanmalar 1—-4 glikozidik baglar bicimindedir. Ana
zincirin hidroksil gruplarindan bir kismi1 (6zellikle Cs- pozisyonu) asetil gruplariyla siibstitiie
olmustur. 10 ksiloz birimine kars1 7 asetil grubu yer almaktadir. Ksilan ana zincirine 1—2
glikozidik baglarla 4-0-metil-a-D-glukuronik asit gruplari baglanmigtir. Bunlarin orani da
10 ksiloz birimine kars1 1 birim olmaktadir. Yaprakli aga¢ ksilanlar1 az miktarlarda ramnoz
ve glakturonik asit igerirler ve bu yap1 ksilan molekiillerinin alkaliye kars1 dayanikli kilar.
Ksiloz birimleri indirgenip uzaklastiktan sonra ugtaki glakturonik asit birimi hidrolize kars1

zinciri korur (Deniz, 2011).

1.5.3.Ksilan

Ksilan, hemiseliilozun polisakkaritlerden meydana gelen onemli bir yapitasidir.
Bunlar bilesenlerine ayristirilarak yeniden kullanilabilirlik agisindan dogada en yaygin

bulunan ikinci kaynaktir (Kulkarni ve ark., 1999). Karasal bitkilerin hiicre duvari



¢eperlerindeki, lignin ve seliiloz ara ylizeyinde bir baska deyisle, bitki hiicrelerinin ikincil
hiicre duvarinda yer almaktadirlar (Wong ve ark,1988, Seyis,1997).

Dogada yeniden doniisebilir bitki biyokiitlesinin {i¢te birini ksilanlar olusturur. Bitki
kuru agirliginin ksilan yiizdesi odun yapisina ve bitki kaynagina gore degisim gosterir. Sert
agag, yaprakli agac ve igne yaprakli aga¢ ksilan yiizdesi sirastyla 15-10, 7-10 ve 30
araliginda degismektedir. Bununla birlikte tahil tanelerinin lif i¢eriklerinin biiyiik bir kismini
da ksilan olusturur (Cowan, 1996; Bakir, 2005).

Ksilan, seliiloz ve lignin birbirlerine kovalent ya da non-kovalent baglarla baglanmis
olup birlikte bitki hiicre duvarinin ana yapisini olustururlar (Beg ve ark., 2001). Esas olarak
B-1,4 bagli D-ksilopiranoz iinitelerinden olugmus olan ksilanlar, ¢cogunlukla zincir yapida
farkli gruplar igeren, ¢ok dallanmis polimerik heteropolisakkaritlerdir (Beg ve ark., 2001;
Ince, 2006). Asetil, arabinozil, galaktozil ve glukuronozil gruplari ksilanin omurgasini
olusturan temel yapiya bagl gruplardan en yaygin olanlaridir (Wong ve ark, 1988; Beg ve
ark., 2001; Ince, 2006). Ksilan, esparto ¢imeni ve tiitiinde homoksilan olarak bulunur.
Bundan baska, bazi deniz alglerinde B-1,3 bagli ksiloz omurgasina sahip olan ksilanlarin
bulundugu; ¢imenlerde ve yillik bitkilerdeki ksilanin ise arabinoksilan yapisinda oldugu
bildirilmistir (Beg ve ark., 2001). Ksilan bunun disindaki biitiin bitkilerde heterojen
yapidadir.

Ksilan, ksiloz birimlerinin B-1,4 glikozidik baglarla baglanmas: ile olusan bir
omurgay: iceren kompleks bir polisakkarit olup ana zincir B-ksilopiranoz birimlerinden
olusur. Sert odunlu bitkilerdeki ksilan O-asetil-4-O-metilglukuronoksilandir. Bu
polisakkarit 70 B-ksilopiranoz biriminden olusur ve B-1,4 glikosidik baglarla baghdir. Her
10 ksiloz biriminde bir ksiloz biriminin 2 numaral1 karbonuna bir 4-O-metilglukuronik asit
baglanmistir. Sert odunlu ksilanlar yiiksek oranda asetillesmistir. Yumusak odunlulardaki
ksilan ise, arabino-4-O-metilglukuroksilandan olusur. Sert odunlulardan daha yiiksek oranda
4-O-metilglukuronik asit icerigine sahiptir. Bunlar 2 numarali karbon atomunda (C-2)
yerlesmislerdir. Sert odunlulardakinin aksine yumusak odunlardaki ksilan asetillenmemistir.
Bunun yerine a-L-arabinofuranoz {initeleri ksilozun 3 numarali karbon (C-3) atomuna a-1,3
glikozidik baglarla baglanmistir (Puls ve Schuseil, 1993). Bu arabinozil eklentileri ksiloz
birimlerinin hemen hemen %12’sinde goriiliir (Wong ve ark., 1988). a-D-ksilopiranoz, 4-O-
metil-a-D-glukuronik asit ve L-arabinofuranoz orani 100:20:13 diir. Ksilanlarin ¢ogu ana ve
yan zincirlerinde degisen gruplar: igeren bir heteropolisakkarit olarak bulunur. Ksilanin ana

omurgasindaki yaygin yer alan radikal gruplar asetil, arabinozil ve glukuronozil birimleridir.



1.6.Ksilanazlar

Hemiseliilozun kompleks yapili bileseni olan ksilanin hidrolizi i¢in farkli enzimlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ksilanin hidrolizi i¢in gerekli enzimlerin tamamina da ksilanolitik
enzimler adi verilir. Mikroorganizmalar tarafindan iiretilen bu enzimler polisakkaritleri
hidrolizleyen diger enzimlerle birlikte bitki hiicre duvarinin yikiminda rol alirlar.
Ksilanazlar marina alglerinde, protozoalarda, kabuklu hayvanlarda, boceklerde,
salyangozlarda ve toprak bitkilerinin tohumlarinda da bulunabilir (Sunna ve Antranikian,
1997).

Ksilanazin  spesifik aktivitesi kristallesmis selilloz gibi diger polimerlerin
hidrolazlarindan daha genistir. Ksilanlarin birbirine sikica baglanmis yapida olmamasindan
dolay1 ksilan1 hidrolize eden ¢ok miktarda enzim vardir. (Orpin ve Letcher, 1979). Bu grupta
B-1,4-Endoksilanaz, B-Ksilozidaz, a-L-araninofuranozidaz, a-Glukuronidaz, Asetil Ksilan
Esteraz ve Fenolik asit (Ferulik ve p-Kumarik asit) esteraz yer almaktadir (Aygan, 2008).
Bu enzimler ksilanin seker bilesenlerine doniisiimiinde kooperatif sekilde rol oynar (Gilbert
ve Hazlewood 1993; Collins ve ark., 2005; ince, 2006).

» -1,4-endoksilanazlar (B-1,4-D-ksilanazlar; B-1,4-D-ksilan ksilanohidrolazlar; E.C.
3.2.1.8),

* B-D-ksilozidazlar (B-1,4-D-ksilozid ksilohidrolazlar; E.C.3.2.1.37 ),

* a-L-arabinofuranosidazlar (E.C. 3.2.1.55),

* a-D-glukuronidazlar (E.C. 3.2.1.139),

* Asetil-ksilan esterazlar (E.C.3.1.1.72)

* Ekzo-B-1,4-ksilanazlar (o - 1,4-D-ksilan ksilohidrolazlar ).

Ksilan hidrolizini gergeklestiren enzimler arasinda sinerjik etki meydana gelir.
Hidroliz sirasinda 1,4-  -D-Ksilan omurgasinda etkin olan (3 -1,4- Endoksilanaz) ve yan
zincirleri koparan enzimlerin aktif oldugu gozlemlenir. Asetil ksilan esteraz ve endoksilanaz

arasindaki sinerjik etki asetil ksilanlarin degredasyonunda etkindir.
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Sekil 1. Ksilanin tam hidrolizinde gerekli enzimler ve etki bolgeleri (Beg ve ark,2001).

Bu enzimlerden en Onemlisi B-1,4-endoksilanazlar’dir. Endoksilanazlar, ksilan
omurgasindaki i¢ glikozid baglarin1 hidroliz eder ve ksilan ana iskeletindeki B-1,4 bagim
kirarak ksilooligosakkaritleri tiretir. Bu oligosakkaritler de daha sonraki hidroliz siirecinde
B-1,4-ksilosidaz enzimi ile D-ksiloza doniistiiriiliir (Cevher, 2010). Ekzoksilanazlar ise
endoksilanazlarin etkisi sonucunda olusan ksilooligosakkaritleri hidrolize ederler ve bu yolla
ksilanin hidroliz oran1 yiikseltilmis olur (Wong ve ark., 1988). Asetil ksilan esteraz, a-L-
arabinofuranozidaz, a-D-glukuronidaz ve galaktozidazlar ise ksilanin yan gruplarini ana

zincirden kopartarak serbest kalmalarini saglar (Aygan, 2008; Altun, 2012).

1.6.1 Ksilanaz Ureten Mikroorganizmalar

Ksilanazlar, ksilanca zengin ortamlarda gelisen mikroorganizmalarda bulunan indiiktif
enzimlerdir. Bakteriler, fungiler, protozoalar, algler, karindanbacaklilar ve antropodlar1 da
icine alan bir grup organizma tarafindan {retildikleri bildirilmistir (Beg ve ark.,2001).

Ksilanaz iireten birgok ksilanolitik mantar (Trichoderma spp., Aspergillus spp.) ve bakteri
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tiirleri (Bacillus spp.) tanimlanmistir. Bakteriyel kaynakli ksilanolitik enzimlerin kapsaml
biyokimyasal analizi yapilmig, bunlardan ¢ok sayida enzim saflastirilarak karakterize
edilmistir (Cevher, 2010).

Yapilan ¢alismalarda bitkisel kokenli endoksilanazlarin da bulundugu saptanmustir.
Bunlar bazi meyvelerin asir1 olgunlasma doénemi sonunda, g¢ekirdeklerin ¢imlenmesi
sirasinda tretildikleri goriilmiistiir. Su yumusakgalar1 dahil, bazi gelismis hayvanlarda da
ksilan tiretiminin gergeklestigi bilinmektedir (Cevher, 2010).

Yapilan g¢alismalara gore endiistriyel fermentasyonlarda kullanim yayginhigr goz
Ontine alindiginda en ¢ok ¢alisilan bakteriyel ksilanaz iireticisi Bacillacea’dir (Pham vd.,
1998). Bacillus fermentasyonlarindan yiiksek miktarda ksilanaz iiretimini saglamak bu
mikroorganizmanin endiistriyel uygulamalarda kullanimi agisindan 6nemlidir. Samain ve
arkadaslar1 (1997) yari-kesikli Bacillus fermentasyonu sonucunda 1000 U/ml ksilanaz
aktivitesi elde etmistir. Bu da Erikkson ve arkadaglarinin T. reesei’den buldugu 130 U/ml
olan ksilanaz aktivitesinden oldukg¢a fazladir. Elde edilen yiiksek ksilanaz verimi, Bacillus
tiiriiniin endiistriyel uygulamalarda secilmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Pham ve ark.,
1998).

Bacillus ksilanazlarinin pH stabilitesinin bazik ortamlarda yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Beg ve ark., 2001). Bu nedenle Bacillus tiirlerinin avantajlarindan birisi de, ksilanaz
enzimlerinin optimal pH’larinin bazik olmasi dolayisi ile kagit sanayisinde kagit hamurunun
beyazlatilmasinda kullanilmasidir (Bakir, 2005).

Gilinlimiizde genetik miihendisligi, molekiiler biyoloji ve rekombinant DNA
teknolojileri ile iiretilip endiistride kullanilan ¢ok sayida ticari ksilanazlar da bulunmaktadir.
Ksilanazlarin ticari {iiretiminde kullanilan suslar Trichoderma reesei, Thermomyces
lanuginosus, Aureobasidium pullulans, Bacillus subtilis ve Streptomyces lividans’ dir (Beg
ve ark., 2001; Saltik, 2014).
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Tablo 3. Bacillaceae familyasina ait ksilanazlarin fizikokimyasal 6zellikleri (Cevher, 2010;

Tungel, 2014)

Mikroorganizma Mw (kDa) (SDS-PAGE) Opt. Sicaklik Opt. pH
Bacillus halodurans C-125
) 31 kDa 60 °C 6.0- 8.0
(Akita ve ark., 2005)
Geobacillus sp. 71
45 kDa 70 °C 7.5
(Cevher, 2010)
Anoxybacillus sp. E;
38.8 kDa 65 °C 7.8
(Wang ve ark., 2009)
Geobacillus sp. MT-1
62 kDa 70 °C 7.0
(Wu ve ark., 2006)
Geobacillus thermoleovorans
_ 70 °C 7.0
(Sharma ve ark., 2006)
Bacillus sp. C-14
61 kDa 50 °C 11.0
(Aygan, 2008)
Bacillus circulans BL53
22-45 kDa 40-80 °C 5.0-8.0
(Xandro Heck ve ark., 2006)
Bacillus sp.
. 80 kDa 50 °C 10.0
(Kim ve ark., 2005)
Bacillus subtilis B10
_ 50 °C 6.0
(Huang ve ark., 2005)
Bacillus sphaericus JS1
) 42 kDa 60 °C 8.0
(Singh ve ark., 2004)
Bacillus sp. BP-7
24 kDa 60 °C 6.0
(Gallardo ve ark., 2003)
Bacillus sp. KSM- N252
50 kDa 55°C 10
(Endo ve ark., 2001)
Bacillus spp. CH43 40 kDa 65 °C 5.0-6.5
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1.7 Ksilanaz Enziminin Molekiiler Biyolojisi

Pham ve ark. (1998), en ¢ok calisilan bakteriyel ksilanaz iireticisinin Bacillacea
familyasina ait oldugunu bildirdikten sonra Bacillus suslarina ait bir¢ok ksilanaz geni
izolasyonu ve ekspresyonuna ait bir¢ok aragtirma yapilmistir. Ksilanazin kullanim alanlari
dikkate alindiginda, 6zellikle kagit endiistrisinde, ksilanaz aktivitesi yliksek, seliiloz iiretimi
olmayan {ireticilerin bulunmasinmi gerektirmektedir (Wong ve ark., 1988). Bunun i¢in en iyi
strateji, izole edilen ksilanaz geninin seliilaz {liretmeyen bir baska tasiyici igine
yerlestirilmesi ve ekspres edilmesidir. Bernier (1983), Bacillus’e ait ksilanaz geninin bu
amagla izole edilip E. coli’ye aktarilip ekspres edilmesine ait ilk ¢alismay1 rapor etmistir.
Daha sonra ksilan hidroliz enzimlerinin klonlama ve ekspres etme ¢alismalar1 devam etmistir

(La Grange ve ark., 1996; Cevher, 2010).

1.8.Ksilanazlarin Endiistriyel Uygulama Alanlari

Teknolojinin gelismesi ile birlikte endiistriyel alanda farkli uygulamalara ihtiyag
duyulmas: endiistriyel uygulamalarda biyoteknolojinin kullanimma 151k tutmustur.
Mikroorganizmalardan elde edilen {irlinler bir¢ok alanda kullanilmaya baslamistir. Biyolojik
katalizor olan enzimlerin hiicre igerisinde tiretilmelerine ragmen birgogunun hiicre disina
salinarak aktivitelerine devam etmesi endiistriyel uygulamalarda kullanimlarinin yolunu
acmistir.

Mikrobiyal enzimlerin diinya genelinde yillik kullanim degerlerine bakildigi zaman,
alkalin proteaz % 25, diger proteazlar % 21, amilaz % 18, Renin % 10, Trypsin % 3, Lipaz
% 3, diger karbonhidrat parcalayici enzimler (seliilaz ve ksilanaz gibi) % 10, analitik ve
farmasétik enzimlerin % 10 “‘unu olusturdugu goriilmiistiir (Rao ve ark., 1998).

Ksilanin dogada yaygin olarak bulunmasi, ksilanazlarin biyoremediasyon isleminde
kullanimim1 ve atiklarin yakit, tek hiicre proteini, ksiloz ve ksitol gibi yararl {irlinlere
doniistiiriilmesini gerektirir. Ksilanazlarin bir¢cok faydali {irliniin istenilen diizeyde tiretimi
icin 6nemli bir potansiyele ve ekonomik dneme sahip oldugu gosterilmistir (Beg ve ark.,
2001).

Bakteriyel ksilanazlarin optimum pH’1i, fungal enzimlere goére daha yiiksek

oldugundan, bakteriyel ksilanazlarin bu endiistriyel islemlerde kullanilmasi daha ¢ok tercih
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edilmektedir (Subramaniyan ve Prema, 2000). Bununla birlikte termofilik karakterde olan
ksilanazlar giin gectikce ilgi odagi olmaya baglamistir.

Ksilan hidrolizinde etkili enzimlerin, hemiseliilozik biyokiitlenin yakit ve kimyasal
tirlere doniistliriilmesi, kagit hamurunda ligninin uzaklastirilmasi, meyve sularinin
berraklastirilmasi, hayvan yemi sindiriminin ve besin degerinin arttirilmasi, meyve suyu ve
sarap aromasinin arttirilmasi, pentoz igeren disakkaritlerin sentezlenmesi gibi islemlerde
kullanilmasi, bu enzimleri endiistriyel olarak degerli kilmaktadir (Wong ve ark., 1988;
Gunata ve ark., 1990; Spagna ve ark., 1998; Rahman ve ark., 2001; Remond ve ark., 2004,
Makkonen ve ark., 2005).

Ksilanazin bu kullanimlarina ek olarak; deterjan endiistrisinde deterjanlarin temizleme
etkilerini arttirmada, lignoseliillozdan hidrolizle basit sekerlerin elde edilmesinde ve bu
sekerlerden fermentatif mikroorganizmalar araciligiyla sivi yakat, tek hiicre proteini ve sitrik
asit, fumarik asit, glikolaldehit, izopropil alkol gibi ¢esitli kimyasallarin tiretiminde ve gesitli
amaglarla tekstil endiistrisinde kullanildig1 belirtilmistir (Ince, 2006). Aynm1 zamanda
antimikrobiyal ajan veya antioksidant gibi farmakolojisel aktif polisakkaritlerin {iretilmesi
amaciyla da kullanilmaktadir (Tablo 4) (Cevher, 2010).
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Tablo 4. Ksilanazlarin Potansiyel Uygulama Alanlar: (Collins ve ark., 2005)

ENDUSTRISI

UYGULAMA ALANI

FONKSIYONU

Meyva ve sebze
isleme strecleri,
demleme, sarap

imalat:

Meyve ve sebze suyu,
nektar ve piirele eldesi ile

bitkisel yag, sarap imalati

Meyve sular: viskozitesini azaltici
etkisi yaninda yumusatma 6zelligi

ile kaliteyi artirir

Firincilik

Hamur ve pastacilik

urinleri

Hamur elastikiyetini ve

dayanikliligini artirir

Hayvan besleme

Monogastrik (domuz ve
kiimes hayvanlar1) ve

gevis getirenlerin yemleri

Nisasta ihtiva etmeyen
polisakkaritlerin i¢erigini azaltir,
intestinal vizkoziteyi azaltarak
hayvanin protein ve nisastadan
maksimum 6l¢iide faydalanmasini

saglar

Kagit ve kagit

hamuru tretimi

Kagit hamurunun

agartilmasi

Kagit imalati esnasinda Klorin ve
toksik disakkaritlerin

kullanimlarinin azaltilmas:

Biyoleke yok edilmesi

Alkali kullaniminin azaltilmas: ve
biyoleke ¢ikarilmasi siireglerinin

kolaylastiriimasi

Pasta hamuru viskozitesinin

Nisasta Nisasta gluten ayirimi azaltilmasi ve gluten
topaklanmasinin artirilmasi
) Keten, kendir, jiit ve rami o o
Tekstil ) ] Enzimatik yiizey diizlestirimi
islenmesi
Tarimsal, evsel ve Cop artimi, fermente edilebilen
) endiistriyel atiklarin tirlinlerin tiretimi, yenilenebilir
Biyodoniisiim

cevreye

zararsizlastirilmasi

bioetanol ve zararsiz kimyasallarin

uretimi
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1.9. Kagit Hamurunun Agartilmasinda Ksilanaz Enzimler

Enzimlerin kullanim alanlarinin endiistriyel boyuta taginmasi, enzim kullanilabilecek
en biiylik pazarlardan birinin kagit ve kagit hamuru endiistrisi oldugunu ortaya ¢ikarmaistir.
Diinyada, giin gegtikce artan kagit ihtiyaci, ¢cevre dostu caligmalar ve etkili {iretim siireci
onem kazanmaktadir (Karademir ve ark., 2002).

Amerika kitasinin kuzey iilkeleri ile Avrupa’nin batisinda yer alan bazi tlkelerde,
ksilanazlar, aga¢ kabuklarmin ¢ikartilmasinda, geri doniistiiriilmiis liflerin boyalarindan
arindirilmasindan  ve kagit hamurunun ¢oziilmesinin  hazirligt i¢in  seliillozun
saflastirilmasinda kullanilmaktadir (Chen ve ark., 1996).

Kagit dogal polimerler olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinden olusur.
Lignin, kagit liretimi agsamasinda istenmeyen bir madde olarak kimyasal hamur iiretmede ve
agartma islemlerinde hamurdan uzaklastirilmaya calisilir (Karademir ve ark., 2002).
Hemiseliiloz da iiriin rengini esmerlestirir ve ¢oziinmez pargaciklar olusturur bu nedenle
hamur tiretme ve agartma islemleri sirasinda uzaklagtirilmaya calisilir (Gamerith ve
Strutzenberg, 1992). Uzaklastirma islemi tam anlamiyla yapilamadigi i¢in sonraki liretim
safhalarinda hemiseliiloz, 6zellikle ksilan, bazi1 problemlere sebep olur. Bu nedenle son
yillarda alternatif bir metot olarak sadece hemiseliillozu uzaklastiran enzimler {izerinde
calisilmaya baslanmistir (Altun, 2012).

Biyolojik yontemlerle kagit hamurunun beyazlatilmasinda, lignini azaltan enzimlere
gore ksilanazin ¢ok daha etkili oldugu rapor edilmistir. Bunun sebebi ise, lignin ¢ogunlukla
hemiseliiloza ¢apraz baglanmasi ve hemiseliilozun ligninden daha kolay ve hizli sekilde
depolimerize olmasidir. Hemiseliilozun kiigiik miktardaki parcasinin uzaklastirilmasi bile
depolimerlesmesine yeterlidir ve mutedil oksidantlar araciligiyla artan ligninin
uzaklastirilmasi kolaylasir (Subramaniyan ve ark., 2002).

Kagit ve kagit hamuru endiistrisinde enzimatik uygulamalar 1980°den sonra
baglamistir. Kagit hamuru ve kagit iretimini gelistirmek icin sellobiyohidrolaz,
endoglukanaz, endoksilanaz, endomannanaz, galaktanaz, poligalakturonaz vb. gibi pek ¢ok
farkli enzimin kullanilabilece§i, ksilanazlarin kagit hamurunun agartilmasinda
uygulanabildigi agiklanmistir (Aehle, 2004).

Kagit hamurundan ligninin giderilmesi ile yapilan agartma islemi genel olarak klor ve
hipoklorit (klor dioksit) gibi kimyasallar ile yapilmaktadir. Bu tiir kimyasallarin kullanimi

sonucu olusan klorlanmis organik bilesiklerin toksik, mutajenik ve karsinojenik gibi ¢ok
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sayida tehlikeleri oldugu bildirilmistir. Yapilan ¢alismalarda kagit endiistrisinde agartma
amaciyla klor yerine ksilanazlarin kullaniminin, kagit hamurlarindan ligninin ayrilmasini
kolaylastirdig1 ve bu yolla ¢ok daha az klor kullaniminin saglandig1 saptanmistir (Beg ve
ark., 2001). Ksilanazlarin kagit hamurunun hazirlamasinda beyazlastirma ajani olarak klor
kullantmiinin azaltilmast ve kagit hamurundan lignini ayirma 6zelligi en limit verici
uygulamalarindan biri olmustur (Viikari ve ark., 1986; Beg ve ark., 2001).

Enzim uygulamas1 kagit hamurunun fibrilasyonunu ve suyun tutusunu artirir,
islenmemis kagit hamurunda dévme miktarim1 diistirtir, hurda kagit hamurunda baglar
onarir, ¢éziinen hamurdan ksilanin selektif giderimini saglar. Ksilanazlardan ayrica odun
hamurunda biobeyazlatma, sentetik ipek iiretiminde ise hamurdan seliiloz eldesinde
faydalanilir (Viikari ve ark., 1986; Beg ve ark., 2001). Biyoteknolojik metodun prensibi,
selilozu uzaklagtirmaksizin secilen hemiselillozun tasinmasini saglamaktir. Ciinki
selilozun azaltilmasi, kagit kalitesine etki eden asil problemdir. Hiicre duvarlarindan
ksilanazin uzaklastirilmasi, beyazlatma siirecinde enerji talebinin azaltilmasina yol agar. Bu
nedenle, ksilanazi kullanan hamurun enzimatik isleyisi hem lif kalitesinin artirilmasini
hemde fiyatin1 diisiirmesini saglayacagindan daha iyi bir umuttur. Fakat, enzimatik
agartmanin basarist kullanilan enzimin Ozelliklerine baghdir. Ksilanazlart ekstra pH
diizenleme basamagindan kaginmak i¢in yiiksek pH’da aktif olmalidir, ksilanazin kagit
hamuruna yayilmasi i¢in seliilozun salinabilmesi gerekir. Bu yiizden, kagit ve hamur
endiistrisinde saflastirmaya gerek kalmadan kullanilabilen, hi¢ seliilaz {iretimi olmadan
diisiik molekiiler agirlikta, alkalin sartlarda aktif ksilanazlar1 iist seviyelerde iireten yeni
mikroorganizmalarin bulunmasi énemlidir (Bakir, 2007).

Ksilanazlar gliniimiizde endiistriyel olarak uygulanan hem ECF (Elemental Chlorine
Free) hem de TCF (Totally Chlorine Free) denilen agartma yontemlerinde kullanilmaktadir.
TCF uygulamas: ile kagit parlakliginin arttigi, lif uzunlugunun korundugu ve agartma
masraflarinda azalma oldugu belirtilmistir (Aehle, 2004). Son zamanlarda, enzimlerle
birlikte O2 (oksijen), Oz (0zon) veya H>O: (hidrojen peroksit)’in de kullanildig1 TCF agartma
yontemleri gelistirildigi bildirilmistir.
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1.10.Diinya’da ve Tiirkiye’de Kagit Hamuru ve Kagit Endiistrisi

Food and Agriculture Organization of the United Nations’nun (FAO) 2008-2009
verilerine gore; Diinyada kagit ve karton tiiketimi azalma trendine girmistir. Diinya
Olceginde 2008 yil1 itibariyle kagit ve karton tiikketiminde diisiis gézlemlenmektedir. Bunun
baslica sebebi 2008 yilinin ortalarinda yasanan ekonomik krizden dolayr ani bir sekilde
tiiketici taleplerinin azalmasiyla beraber global 6l¢ekte yasanan bu ekonomik krizden hemen
Once ortaya ¢ikan enerji krizidir. Bunun yani sira bu krizlerden bazi kagit tiirleri oldukca
fazla etkilenirken bazi kagit tiirleri ise olduk¢a az etkilenmistir. Bunlardan ambalaj kagidi
ve karton ekonomik krizden en fazla etkilenen grupta yer alirken, hijyenik kagit {irtinleri en
az etkilenen grupta yer almistir (FAO, 2009).

Gelisme potansiyeli yliksek Tiirkiye Kagit-Karton sektdriiniin sihhatli, saglam ve
kalict gelisimi ile rekabet edebilir gii¢clii yapisini olusturmak ig¢in; ormanlarin isletme
politikalari, AB uyumlu kati atiklar yonetmeliklerinin uygulama etkinligi, enerji fiyatlarinda
indirim tesvikleri uygulanmasi, giimriiklerin bilingli kontrol altina alinmasi ve haksiz
rekabet konularinin hali, sektoriin 6nemli Oncelikleri olarak belirlenmistir (ANONiM-l,
2009).

Kagit iiretimi biiyiik miktarda dogal kaynak tliketimine neden olmaktadir (Rousu ve
ark., 2002). Bu nedenle zengin orman kaynagima sahip olan Iskandinav iilkeleri gibi kuzey
tilkeleri, Diinya kagit iiriinleri pazarinda egemen durumdadir. Elektronik kayit sistemlerinin
hizla yayginlagsmis olmasina ragmen kagidin oneminde bir azalma olmamustir. Kagit
endiistrisi en eski endiistrilerden biri olup halen diinyanin en biiytik 5 endiistrisi olan demir-
celik, tekstil, kagit, organik kimyasallar ve petrokimya endiistrileri i¢inde tli¢lincli siray1
almaktadir.

2009 y1il1 verilerine gore; diinya kagit ve karton tiretimi 370,7 milyon ton civarindadir.
FAO-Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii istatistiklerine gore; diinyada kagit ve
kartonun %41,7’si  Asya’da, %27,4’si Avrupa’da, %?22,8’1 Kuzey Amerika’da
tiretilmektedir. Diinya kagit-karton iiretiminden iilkelerin aldig1 paya bakildiginda ise; 2009
yilinda diinyanin en biiyilk kagit-karton iireticisinin Cin Halk Cumhuriyeti oldugu
goriilmektedir. Diinya kagit ve seliiloz iiretiminde lider konumda olan CHC diinya
{iretiminin yaklasik %24 {inii yapmaktadir. ikinci sirada 71,6 milyon ton ile ABD’nin yer
aldig1 goriilmektedir. Onu sirastyla 26,3 milyon ton ile Japonya, 20,9 milyon tonla Almanya,

12,8 milyon tonla Kanada, 10,9 milyon tonla isveg, 10,6 milyon tonla Finlandiya ve 10,5
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milyon tonla Giiney Kore takip etmektedir. Tiirkiye ise 2,5 milyon tonluk kagit-karton
tiretimi ile diinyanin 25. biiytlik kagit-karton treticisidir.

Diinya’da milyonlarca insan, ¢evre bilinciyle, kagit liriinlerinin doniisiimii i¢in ¢aba
gostermektedir. Kagit doniisiim oran1 2009 yilinda A.B.D.’de %63,4, Avrupa’da ise %72,2
olarak gerceklesmistir. Kagit ve karton talebindeki artig Avrupa’dan K. Amerika ve basta Cin
olmak {izere Asya’ya dogru yonlenmektedir. Asya global tliketimin %40 1
olusturmaktadir. FAO-Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin tahminine gére 2005-
2020 yillarii kapsayan siiregte diinya kagit ve karton tiiketimi yillik %3 oraninda artacaktir.
Tiirkiye ise 5,4 milyon ton ile diinya siralamasinda 16. kagit-karton tiiketicisi olarak yerini
almistir. Tiirkiye’de kisi basina 68,6 kg kagit-karton tiiketimi yapilmaktadir.

2010 yilinda diinya kagit-karton ihracatindan en biiyiik payi 24,2 milyar $’la Almanya
almistir. Diinya ihracatinin %14,5’ini gerceklestiren Almanya’y1, 15,7 milyar $’la ABD
takip etmektedir. Diinya ihracatindan %9,4 oraninda pay alan ABD’yi, 10,8 milyar $’la
Isvec, 9,8 milyar $’la Finlandiya, 9,7 milyar $’la ise Kanada takip etmistir. Tiirkiye 1,2
milyar $’lik kagit-karton ihracati ile 216 iilke arasindan diinyanin en fazla ihracat yapan
26.1lkesi olarak yerini almistir (URL-1).

1.10.1. Kagidin Tanim ve Tarihgesi

Kagat, kiiltiirel ve sanayi alanindaki yeri ile insanligin en 6nemli ihtiyag maddelerinden
biri olup, kagit sanayinin geligsmesi bir lilkenin sanayi ve kiiltiirel gelismislik diizeylerinin
belirleyici etmenlerinden biri olarak kabul edilmektedir.

Kagit sektorii; odun, yillik bitkiler ve atik kagit hammaddelerinden seliiloz, odun
hamuru, eski kagit hamuru iiretilmesi ve bu ara {irlinlerin degisik mekanik, kimyasal
islemlerle kagida doniistiiriilmesine kadar gecen agamalari igeren sanayi koludur. Sermaye
ve enerji yogun, orta-agir bir sanayi dali olan kagit sanayinde iiretimi gerceklestirilen iiriin
gruplar1 basim ve ambalaj sektorleri i¢in girdi olusturmaktadir.

Kagida benzeyen ilk yazi safihas1 M.O 4000’li yillarda Misirhilar tarafindan
“cypruspapyrus” denilen ve kamiga benzeyen bir bitkiden yapilmistir. insanlarmn yillar
boyunca yazma ve ¢izme icin denedikleri tag tabletler, metal yapraklar, tahta levhalar,
kabuklar ve derilerden sonra ekonomik olarak daha bol ve kolay islenebilir bir madde
ithtiyaci ile ortaya ¢ikan kagit, giiniimiiz kosullarinda en 6nemli endiistri maddelerinden biri

haline gelmistir.
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Bitkisel liflerden elde edilen ilk kagit M.S. 105 yilinda Tsai Lun adinda Cin
Imparatorlugu Tarim Bakani tarafindan bulunmus olup, Ortadogu ve Arabistan iizerinden
1100’11 yillarda Tiirkiye ve Avrupa’ya yayilmistir. Avrupa’da ilk kagit fabrikasi1 1150 yilinda
kurulmustur. Ispanyada, Tiirkiye’de ise elle imalat yapilan ilk kagit fabrikas1 1453 yilinda

Istanbul’da Kagithane’de kurulmus olup, Cinlilerin {iretim teknigi tiimiiyle uygulanmigtir

(URL-2).

1.10.2. Tiirkiye’de Kamu ve Ozel Sektor

1999 yilinda, Tiirkiye’de 7’si kamu sektoriine, 33’1 6zel sektore ait olmak iizere
toplam 40 kagit ve karton isletmesinin ftretim faaliyetlerini siirdiirmekte oldugu
bildirilmistir. 2005 yazinda SEKA fabrikalarinin 6zellestirilmesinin tamamlanmasi,
Tiirkiye’de kagit iiretimi i¢in bir doniim noktast olmustur. Bu ve gelismeden sonra
Tiirkiye’de kagit hamuru ve kagit neredeyse tamamen mamul olarak ithal edilir duruma
gelmistir. Tiirkiye kagit hammaddesi olan aga¢ bakimindan ¢ok zengin degildir. Ancak kagit
tiretimi konusunda bazi gelismeler olmaktadir. SEKA Dalaman fabrikasini alan ve yilda 12—
13 milyon dolarlik okaliptiis odunu ithal etmekte olan Mopak A.S. Mugla’da yerli
hammadde kaynaklar1 gelistirme plan1 yapmaktadir. Bu amagla her yi1l 500 bin dolarlik
kaynak ayrilmasi planlanmistir ve 240 hektar alana okaliptiis fidan1 dikimi igin
bagvurulmustur. Okaliptiis agact iiretmenin Tirkiye'de iretilen zeytin, pamuk gibi
tirinlerine gore, dekar basina daha ¢ok kazandirdig: belirtilmistir (Altundag 2004).

Tiirkiye’de kagit ve karton iretiminde faaliyet gosteren; kamu ve Ozel sektor
isletmelerinde 1996 yilinda yapilan bir arastirmada kagit ve karton sanayi isletmelerinin %
53’tinde hammadde sorunu yasanmaktadir. Hammadde probleminde oncelikler soyle
siralanabilir (Duran, 1997).

1- Uygun kalitede hammadde bulunamamast, % 31

2- Uygun fiyatta hammadde bulunamamasi, % 28

3- Yeterli miktarda hammadde bulunamamasi, % 21

4- Zamaninda hammadde bulunamama, %17

5- Diger nedenler, % 3

Duran“a gore yukarida sayilan bu sebeplerin yaninda pazarlama sorunu, isgiicli
maliyetleri, finansman faaliyetleri ve enerji maliyetleri de diger problemler arasinda

goriilmektedir (Duran, 1997).
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1.10.3. Tiirkiye’de Kagit Endiistrisinin Hammadde Durumu

Ulkemizde bulunan kagit fabrikalarmin iiretim kapasiteleri AB iilkelerine gore
oldukca diisiik, uluslar aras1 ticarette rekabet giicii zayif olup, kagit iiretiminde kullandig1
hammaddeyi yurtdisindan tedarik etmektedir. Bu durumda disa bagimlilig1 artirmaktadir.
Teknoloji ortaya koyma durumu hemen hemen hi¢ yoktur. Diger taraftan kullandig1 enerjiyi
AB iilkelerine gore % 40-80 oraninda daha yiiksek maliyetle kullanmaktadir. Bu sorunlarin
astlmasi igin tiretim kapasitesinin en az 100.000 tona ¢ikarilmali, bilimsel kurumlarla daha
fazla isbirligine gitmeli, mevcut teknolojiler yerine yeni teknolojiler gelistirilmeli, tiretim
etkinligini artirilarak maliyet diistiriilmeli, toplam kalite olgusuna iiretimin her asamasinda
yer vererek kagit iiretimde verimlilik artirilmalidir. Bunlar icerisinde en 6nemlisi kagit

iiretiminde kullanilan hammaddeyi lilke igerisinde saglayacak bir yapi olusturulmalidir

(Okan, 2010).

1.10.4. Kagit Hamuru ve Kagit Endiistrisinin Problemleri ve Coziim Onerileri

Ulkemizdeki orman kaynaklar1 kagit hamuru iiretimine dayali endiistrilerin ihtiyacim
karsilayabilecek yeterlilikte olmadigi i¢in alternatif hammadde kaynagi olarak atik kagitlar
ve yillik bitkiler, ozellikle de ekin saplari giderek énem kazanmustir. Ulkemiz igin
hammadde sorununun ¢6ziimiinde basta ekin saplar1 olmak iizere yillik bitkiler 6nemli bir
sans olarak oniimiizde durmaktadir. Ciink{i 6nemli bir tarim {ilkesi olan Tiirkiye’de senede
yaklasik 45 milyon ton ekin sapi iiretilmektedir ve bunun 20 milyon tonunu bugday sap1
olusturmaktadir. Tiirkiye diinyanin sayili bugday iireticisi tilkeleri arasinda bulunmaktadir
(Tablo 5).



Tablo 5. Diinya ve Tiirkiye i¢in yillik bitki olarak hammadde kaynaklar1 ve potansiyelleri
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(Atchinson, 1993, Atchinson, 1997; Bostanc1 1987).

DUNYA TURKIYE

Lif Kaynaklar1 Yillik Bitki Sap1 | Lif Kaynaklari Yillik Bitki Sap1
(ton) (ton)

Tahil Saplar1 (bugday, 1.145.000.000 Bugday Sap1 20.600.000

cavdar, yulaf vs)

Diger saplar (muisir, 970.000.000 Arpa sap1 7.300.000

tiitlin, piring, pamuk,

VS.)

Seker kamisi 75.000.000 Pamuk sap1 3.000.000

Gol kamist 30.000.000 Misir sap1 4.250.000

Bambu 30.000.000 Aycicegi sap1 2.500.000

Pamuk lifi 15.000.000 Kendir-kenevir 2.000.000

Jut, kenaf, kendir 10.900.000 Tiitilin sap1 411.000

Papirus 5.000.000 Cavdar sap1 240.000

Pamuk linteri 1.000.000 Piring sap1 200.000

Esparto otu 500.000 Go61 kamist 200.000

Sisal ve abaca 480.000 Pamuk linteri 100.000

yapraklari

Sabai otu 200.000 Pamuk sifti 580.000

Odun 1.750.000.000 Asma budama 600.000

atig1
Toplam 4.033.080.000 Toplam Toplam 41.981.000

Kagit endiistrisi icin hammadde sorunundan sonra ¢evre kirlenmesinin en az diizeye
indirilmesi, gerek pisirme gerek de agartma yontemleri i¢in ¢evreyi en az kirleten tekniklerin
gelistirilmesi ve enerji tiiketiminin azaltilmas: dikkate alinmasi gereken diger Onemli
sorunlardir. Cevresel problemlerin giderek artan baskisi sonucu kiikiirtsiiz pisirme
yontemlerinin kullanilmasi geregi ortaya g¢ikmistir. Diinyada halen en yaygin olarak
kullanilan kraft pisirme yontemi ile pisirme, buharlastirma ve geri kazanma sirasinda ortaya
cikan kotii kokulu metil merkaptan, dimetil siilfiir, dimetil disiilfiir ve hidrojen siilfiir gibi
kiikiirtlii bilesikler soludugumuz havayi kirletmektedir. Bu nedenle giiniimiizde yliriitiilen
calismalar mevcut teknolojilerin olumsuz 6zelliklerinin ortadan kaldirilmasi, verimi yiiksek,
cevre kirliligi olusturmayan, {iretimde secici kimyasallarin kullanilmasi {izerine
yogunlasmistir (Eroglu, 1980a; Tutus, 2000).

Agartma igleminin hamurdaki kalinti lignini uzaklastirmaktan baska hamurun
safsizliklardan temizlenmesi, parlaklik degerinin arttirilmasi, renk kararliliginin saglanmasi
gibi bir dizi hedefi bulunmaktadir (McDonough, 1992). Kagit hamurunun geleneksel

yontemlerle agartilmasi sirasinda zehirlilik etkisi gdsteren klorlanmis fenolik maddelerin
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olusumu kacginilmazdir. Bu bilesiklere bagli kalarak olusan ¢evresel sorunlari azaltmak adina
yeni ve gelistirilmis yontemlere dnem verilmelidir. Uretilen kagit hamurlarinin oksijen esasl
agarticilar kullanarak agartilmasinin yaninda alternatif yontem olarak ligninoseliilozik yapili
enzimlerin kullanilmasi ile klorlu agarticilarin olusturdugu cevresel problemleri ortadan
kaldirmakta, agarticilarin fonksiyonel 6zellikleri géz onilinde bulundurularak gelistirilen
uygun agartma dizinleri ile en az onlar kadar etkili agartma islemi gergeklestirebilmektedir.
Bu amagla agartmayr olumsuz yonde etkileyebilecek cesitli karakteristikler iizerinde
durularak farkli yontemlerle tiretilmis kagit hamurlarinin agartilabilirlikleri ¢evreye duyarlt

hale getirilebilmektedir.

1.11.Kimyasal Kagit Hamuru Uretim Yéntemleri

Kimyasal hamur, odundaki lifleri bir arada tutan ve ¢ogunlukla ligninden olusan orta
lameli kimyasal yolla ¢ozerek (delignifikasyon=lignin giderme) liflerin bireysel hale
getirilmesidir. Bu islem sirasinda hiicre ¢eperi icindeki lignin ve hemiseliilozlarin biiyiik bir
kismida ¢oziindiigiinden bireysel hale gegen liflerin esneklikleri artar. Lifleri serbest hale
getirmek i¢cin mekanik enerji kullanilmadigindan, lifler iizerinde hasar bulunmaz.
Dolayisiyla, mekanik ve yarikimyasal hamurlara gére, kimyasal hamurdan yapilan kagitlar

daha saglam lifler aras1 bag yapar ve kagidin direng 6zellikleri yiiksek olur (Kirci, 2006).

1.11.1. Kraft (Siilfat) Pisirme Yontemi ve Kraft Kagit Hamurlarmin
Ozellikleri

Kimyasal hamur tiretimi gesitli kimyasallar kullanilarak lifleri bireysel hale getirmek
i¢in ligninin uzaklastirilmasi (delignifikasyon) olayidir. Bu islemde 6nemli olan seliiloz ve
hemiseliilozlar1 uzaklastirmadan lignini uzaklastirmaktir. Kimyasal kagit hamuru {iretim
yontemlerinden biri olan kraft (siilfat) yontemi, diger yontemlere gore hamurlarin direng
0zellikleri bakimidan daha verimlidir. Bu nedenden dolayi, kraft yontemi en yaygin olarak
kullanilan kagit hamuru tiretim yontemidir (Vaaler ve Moe, 2001).

Kraft pisirime yonteminin temeli, Alman kimyac1 Carl DAHL tarafindan 1879 yilinda
kesfedilmis olup pisirme kimyasal olarak sodyum hidroksit ve sodyum  siilfiir
kullanilmaktadir (Casey, 1960). Yontem hidroksit iyonlar1 veya bisiilfiir iyonlar tarafindan

hidrosiilfiir iyonlarmin olusmasiyla odundaki ligninin suda ¢6ziiniir hale getirilmesiyle
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gerceklesir (Gellerstedt, 2007). Siilfat alkali geri kazanma islemi sirasinda indirgenerek
stilfiire doniisiir. Siilfat terimi aktif pisirme maddesinden ziyade eksilen kiikiirdii telafi etmek
icin kullanildigindan yonteme ismi verilmistir. Kraft yontemi, koyu renkli hamurlardan
yumusak ve kolay beyazlatilabilir hamurlara kadar bir¢ok cins kagit hamuru iiretiminde
kullanilir. Kraft yontemi, koyu renkli ve son derece dayanikli bir hamur iiretimi anlaminda
kullanilir. Kraft kelimesi Almanca’dan alinmistir ve “kuvvetli, saglam, dayanikli* anlamina
gelmektedir (Casey, 1960).

Kraft yonteminde delignifikasyon baslica OH- ve HS- iyonlarindan olusan giiglii bir
alkali ¢ozelti ile saglanir. Bu esnada, hemiseliilozlarin 6nemli bir kismi (yaklasik %75°1), bir
miktar seliiloz (yaklasik %10°u) ve ekstraktifler (yaklasik %90°1) lignin ile birlikte uzaklasir.
Kraft yonteminde biitiin polisakkaritler yapilarindaki glikozidik baglarin alkali hidrolizi ve
soyulma (peeling) reaksiyonuna maruz kalmalari sonucu degrade olabilirler (Kleppe, 1970;
Kocurek ve ark., 1989; Vaaler ve Moe, 2001).

Kraft yonteminde, pisirme ¢ozeltisi NaOH (soyum hidroksit) ve NazS (sodyum siilfit)
kimyasal maddeleri kullanilarak hazirlanir ve bu ¢6zeltiye beyaz ¢ozelti ad1 verilmektedir.
Beyaz ¢ozelti kuvvetli alkali soliisyon olarak nitelendirilir (pH~=14). Laboratuar kosullarinda
pisirme ¢oOzeltisinin hazirlanmasi, iki kimyasalin uygun miktarlarda alinip suda
¢cOziindiiriilmesiyle gerceklestirilmektedir. Kraft pisirme ¢6zeltisinde baslica aktif
elemanlarin OH- ve HS- iyonlar1 olmasi ortamdaki stilfidite yiizdesini tayin eden Na2S’in
pisirme sirasinda seliilozun degradasyonunu Onledigi ve pisirmeyi siiratlendirdigi
bildirilmistir (Kirc1,2006; Deniz, 2011).

Yillik bitki saplarinin kraft yontemi ile pisirilmesinde tam kuru sapa oranla %10-12
NaOH ve %2 NazS kullanilmasi yeterlidir. Bu yontemle 150-170 °C sicaklik ve 2,5-4 saat
stire ile %35-40 hamur verimi elde edilebilmektedir (Jeyasingam, 1987b). Kraft yontemi ile
tiretilen hamurlarin diger yontemlerle iiretilen hamurlara gére daha yiiksek verim ve
saglamlik Ozelliklerine sahip hamurlar elde edilmesine ragmen kraft hamurlarinin
agartilmasi digerlerine gére daha zordur (Kalyoncu, 2011).

Kraft yontemi kullaniminda 1930°lu yillardan beri ¢ok hizli bir sekilde gelisme
meydana gelmistir. Bu gelismeye sebepler ise sunlardir (Casey, 1960):

eOdun cinsleri yoniinden en biiyiik esneklik (her cins odun, hatta atik odun bile
kullanilabilir),

ePisirme siiresinin kisaligi,

eKagit hamurunun daha yliksek beyazlik derecelerine kadar agartilabilmesi,
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eRecinelerden ileri gelen sorunlarin olmamasi,

eSeliilozun saglamlik 6zelliklerinin yiiksek olmasi,

eTall-oil ve terpentin seklinde kiymetli iiriinler elde edilebilir olmasi,

eKullanilan ¢ozeltinin geri kazanilmasi olduk¢a olmasidir.

Siilfat yonteminin baslica sakincalari ise (Casey, 1960):

eTesislerin kuruluslari i¢in gerekli yatirimlarin yiiksekligi,

eArtik gazlarin ortaya ¢ikardigi koku sorunlart,

eEsmer hamurun renklerinin kotiiliigl, agartma giderlerinin yiiksekligi,

¢(Cozilinlir hamurlarin iiretiminde alkali ekstraksiyonunun giicliik gésternesi,

eSeliilozlarin yavas doviilebilmeleridir.

Kagit hamuru iiretiminde verim artisi, karbohidrat kaybi, uzaklastirilan lignin
miktarinin azaltilmasi gibi yontemlerle saglanabilmektedir (Kirci, 2000). Baska basit bir
yontemde, pisirme siiresini diisiirerek yliksek kappa numarast elde etmektir. Kappa
numarasindaki her on birimlik artis yaklasik olarak verimde %1,5’luk bir artisa sebep
olmaktadir. Verim artisinin avantajlari oldugu gibi diren¢ degerlerindeki azalma gibi
dejavantajar1 da vardir. Kappa numarasi artarken direng degerleri diiser ve dovme zamani
artar. Hamura sonradan bazi ilave maddelerle direng degerleri yeniden kazandirilabilir
olmasina ragmen bu da gii¢ kaybini artirmasina sebep olmaktadir.

Kraft yontemi diger yontemlere gore oldukea tistlindiir, bu iistiinliiglin sebebi dayanim
ozelliklerinden ileri gelmektedir. Bununla birlikte kraft yonteminde odun yongasinin life
dontigme stiresi olduk¢a kisadir. Hamurun rengi koyu olmasma ragmen, farklh
hammaddelerden kuvvetli hamurlar elde edilebilmesi bu yontemi ¢ekici kilmaktadir (Okan,
2010).

Kraft (siilfat) yontemi ile elde edilen kagit hamurlarinin 6zelliklerini agsagidaki gibi
acgiklamak miimkiindiir.

1. Ayni kappa numarasinda bile siilfit hamurlarindan daha koyu renklidir

2. Siilfat hamurunun lifleri daha esnek olup, daha zor hidratlanir ve siserler, dolayisiyla
doviilmeleri bisiilfit hamurundan ¢ok daha zordur.

3. Bisiilfit hamuru seliiloz zincirinde zayif noktalar belirli yerlere toplandigi halde
siilffat hamurunda tesadiifi olarak dagilmistir. Bu nedenle siilfat hamuruna ait lifler daha

saglamdir.



26

4. Pisirmeden sonra siilfat hamuru lignini lif i¢erisinde diizenli dagildig1 halde, bisiilfit
hamuru liflerinde daha ¢ok liflerin dis kisminda toplanmistir. Bu nedenle stilfat hamurlari
daha zor agartilir.

5. Siilfat hamurlarindan elde edilen kagitlar bisiilfit hamuruna oranla 6zellikle yirtilma
direnci yoniinden ¢ok daha tistiindiir.

6. Siilfat hamurlarimin hemiseliiloz orant daha disiiktiir. Bistilfit hamurunun
hemiseliilozlar1 daha ¢ok degredasyona ugramistir. Bisiilfit hamuru daha ¢ok glukomannan
daha az pentozan igerir. Siilfat hamurunda tironik asitler bulunmaz (Casey, 1980;

Eroglu,1981).

1.12 Kimyasal Kagit Hamurlarinin Agartilmasi

1.12.1. Agartmanin Tanimi ve Amaci

Agartma islemi, belirli pH, sicaklik, siire ve konsantrasyon kosullari altinda,
seliilozik materyallere, odun ya da odunsu olmayan hammaddelerden iiretilen kagit
hamurlarinin lif-su siispansyonuna uygulanan, hamur parlakliklarin1 arttirmak igin
uygulanan kimyasal bir yontemdir. Agartma islemi ile birlikte kagidin bir ¢ok 6zelliginde
lyilesme meydana gelir. Bunlardan birkaci, kagidin yazi ve basim 6zelliklerinde iyilesme
ve buna bagh olarak kullanilabilirligi ve ¢ekiciliginde artma, kagidin kullanim alan1 ve
hizmet siiresinde artma ve hamura kirlilik veren istenmeyen Kkirleticilerin
uzaklagtirilmasidir (Okan, 2010; Kalyoncu 2011).

Agartma igsleminin en temel amaci seliiloz liflerini kalint1 ligninden en diisiik fiziksel
zararla ayirmak ve liflerden miimkiin oldugunca fazla kalint1 lignini ¢6zerek uzaklastirmak,
bdylece istenilen parlaklik seviyesine ulasmaktir. Lignin, goriiniir 15181 kagit hamuru lifleri
tarafindan absorbe edilmesini saglar. Pigirilmemis bir hamurda ligninin odunu renklendirme
ozelligi azdir fakat alkali bir ortamda uygulanan pisirme sirasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonrasinda kalint1 lignindeki kromoforik gruplarin artmasiyla goriiniir 15181
daha fazla absorbe etmeye baslar ve ligninin renginde koyulagma goriiniir. Agartma islemi
hamurun parlakligini, ligninin uzaklastirilmasi veya ligninin liflere verdigi renk giderilmesi
ile artirthir (Reeve, 1989; Farr ve ark., 1992; Fredette, 1996; McDonough, 1992, Bajpai,
2005).
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Pigirme isleminde sonra iiretilen kagit hamurlar1 oldukg¢a koyu renkli olur. Bundan
dolayr agartma iglemine ugratilmadan pek cok kagit ve karton tiiriiniin yapimina uygun
degildir. Kaliteli kagit tiretimi saglam ve yiiksek parlaklik 6zelligine sahip lifler ile
yapilmaktadir. Kagit hamurunun parlakligini arttirmak ve kalint1 lignini uzaklastirmak igin
agartma igleminin uygulanmasi zorunludur. Ayni zamanda kagit hamurunda kirlilik
olusturan safsizliklarin arindirilmasi, olusan {iirlinlin yaslanmasi ve sararmasini nlemek
amaciyla renk kararliliginin arttirilmasi ve ¢evresel yonden problem olabilecek durumlarin
ortadan kaldirilmasi agartma isleminin diger hedeflerini olusturmaktadir (EPA, 1993,
Kalyoncu 2011).

Kagit hamurunun agartilmasi, hamur icersindeki oksitlenebilir yapilar1 da
etkilemektedir. Bu ylizden agartmada, lignin kadar hemiseliiloz ve seliilloz da bozunmaya
ugrayabilir. Ancak agartmada kullanilan kimyasal maddeler pisirmede kullanilan kimyasal
maddelere gore lignin uzaklastirma agisindan oldukga secici oldugundan agartma islemi bir

olgtide etkili bir temizleme siirecidir (Reeve, 1996).

1.12.2. Agartma Kademeleri ve Dizinleri

Agartma yapacagimiz hamura hangi agartma metodunu kullanacagimizin se¢imine,
agartilmamis hamurun karakteri (Tablo 6) ve agartildiktan sonra kagit hamurunda istenilen
kalite belirler. Agartma isleminde miimkiin oldugunca az materyalin kaldirilarak hamur
veriminin yiiksek tutulmasi ve yiiksek parlaklik arzu edilen bir durumdur (Okan, 2010).
Kimyasal kagit hamurlarinin agartilmasinda tek bir agartici ile elde edilen delignifikasyon
orani ve parlaklik artis1 yeterli olmadigindan etkili agartma islemi gerceklestirilmez. Bundan
dolayr agatma islemi birbirini takip eden ve farkli 6zellik gosteren kademeler ve yikama
islemlerinde olusan dizin sekline uygulanir. Bu sekilde ¢ok kademeli olarak kullanilmasinin
agartma lizerine etkisi biiylik olmakla birlikte kalinti ligninin, liflerden secici sekilde

uzaklastirilmasi kolaydir (Reeve, 1996).
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Tablo 6. Agartmada kullanilan kimyasal maddelerin siniflandirilmasi

A.Lignini B.Lignini Uzaklastiran C.Karbonhidratlar

Agartan Methodlar (Rydholm, Uzaklastiran Methodlar
Methodlar 1965, Sjostrom, 1993) (Rydholm, 1965)
(Rydholm, 1965)

1.Sodyum Bisiilfit | 1. Klor 1.Sicak ve Soguk Alkali
2.Sodyum  veya | 2. Hipoklorit Saflastirmast

Cinko ditiyonit 3. Alkali Ekstraksiyonu

3.Sodyum 4. Klor Dioksit

borhidriir 5. Hidrojen Peroksit ve

4.Sodyum  veya | Oksijen

Hidrojen Peroksit | 6. Ozon

Dizinin ilk kademeleri, hamurdaki ligninin uzaklagtirilmasinda ve nihai hamurda
istenen parlaklik degerinin saglanmasinda en biiyiik gorevi {istlenir. Sonraki kademeler ise,
hamurdaki fazla lignini uzaklastirdigi, dolayisiyla parlakligin yiiksek seviyeye ulastirildigi
kademelerdir (Nelson, 1998). Agartma basamaklarinin agartma fonksiyonlarma yiikledigi
0zel gorevler vardir, bu gorevler kalsiyum ve ligninin uzaklastirilmasi ve uygun miktardaki
karbohidratlarin ekstraksiyonu bu gorevler arasinda sayilabilir. Bu gorevlerin de
yapilabilmesi i¢in 6zel tekniklere ve ekipmanlara ihtiyag¢ vardir (Rydholm, 1965).

Kimyasal hamurun agartilmasinda kullanilan oksidantlar, ligninin parcalanarak
molekiiler biiyiikliigiiniin azaltilmasimi saglarlar. Bir¢ok agartma kimyasallari, kalinti
ligninde asidik gruplar olusturan oksitlenme ajanlaridir. Asidik kosullar altinda yapilan bir
agartma kademesinden sonra yapilan alkali ekstraksiyon kademesi ile ortamda olusan, suda
¢oziinmeyen asidik lignin iirlinlerinin uzaklagtirilmasi saglanir (Nelson, 1998). Alkaliler,
Ozellikle sodyum hidroksit, asidik 6zellik kazanan lignini hidrolize etmede ve ¢dzmede
gorev alir. Giiniimiizde agartilacak hamurun tiirine ve istenen parlaklik derecesine bagh
olarak hamurdaki lignini oksitlemek, ¢c6zmek ve hamur rengini agmak gibi islemler igin 4-6
adet agartma kademesinden olusan dizinler kullanilmaktadir (Sekil 2). Her bir oksidatif
agartma kademesi sonrasinda uygulanan yikama iglemleri ile hamurdan ¢oziilmiis partikiiller

uzaklagtirilarak, agartmanin etkisi gelistirilir (Nelson, 1998).
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Sekil 2. Kraft hamurunun kademeli olarak agartilmasi sonucunda renk degisimi

Kimyasal kagit hamurlarinin i¢inde kraft pisirme yontemi ile pisirilen kagit hamurlari
en koyu renkli ve agartilmasi en zor olan hamur tiirlidiir. Bu nedenle kraft hamurlarin
agartilmasinda daha ¢ok agartma dizini basamaklarina ve daha fazla kimyasala ihtiyag
duyulur (Tablo 7). Kraft hamurunun tam anlamiyla agartilabilmesi i¢in, agartma dizini her
kademe arasinda yikama yapilacak sekilde, sirayla alkali ve asidik kademeler olarak

diizenlenmelidir (Dahl, 1999).

Tablo 7. Kimyasal kagit hamurlarinin agartilmasinda kullanilan kimyasallar

Sembol Kimyasal Sembol Kimyasal

C Klor E Sodyum hidroksit

D Klordioksit X Enzim

H Hipoklorit Q Celatlama ajant

o] Oksijen A Asit

P Hidrojen peroksit Pa Perasetik asit

Z Ozon Px Peroksimonosiilfiirik asit
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1.12.3. Oksijen Delignifikasyonu (O)

Oksijen delignifikasyonu ilk olarak Joy ve Camphell tarafindan kagit hamurlarinin
agartilmasindaki iyilestirmeler {izerine bir patent alimiyla yapilmaya baslanmistir. Kagit
hamurunun alkali bir ortamda oksijen kullanilarak kalinti lignin fraksiyonunu uzaklagtima
islemine oksijen delignifikasyonu adi verilir. Belirli bir basing altinda yapilan bu iglem
hamurdaki kalint1 ligninin yaklasik olarak %35-50’sini uzaklastimaktadir (McDonough,
1996).

Oksijen delignifikasyonu genel olarak Kraft hamurlart i¢in kullanilmakta olmakla
birlikte, uygun sicaklik ve basing altinda, yiiksek veya orta konsantrasyonda, tek veya
kademeli olarak tiim hamurlara uygulanabilmektedir (Gullichsen ve Fogelholm, 1999).
Oksijen delignifilasyonunun uygulama kolayligi, isled sonrasi hamur kalitesi, toplam
maliyet ve cevresel acidan avantaj saglamaktadir (Suchy ve Argyropoulos, 2002). Bu
yontemin en énemli 6zelligi ¢cevreye karst olduk¢a zararsiz olmasidir. Atik sudaki COD,
BOD, renk ve klorlu organik bilesikler bu yontem ile 6nemli azaltilabilmektedir. Agartma
isleminde kullanilan kimyasal madde yiikiinii azaltmasi, kraft kimyasal madde dongiisiine
uygun olmasi diger 6nemli 6zelliklerindedir (Okan, 2010).

Oksijen delignifikasyonu igsleminde hamur buharla karistirildiktan sonra besleme
tankina gonderilir. Reaksiyon ortamini alkali yapmak icin NAOH ya da asitlendirilmis beyaz
¢ozelti kullanilir. Gerekli miktardaki alkali, besleme tankinin iistiinde bulunan bir tahliye
pompasu ile hamura karistirildiktan sonra, ek buharla birlikte oksijen gazi da orta
konsantrasyonda ¢alisan makaslama etkisine sahip karistirictya gonderilir. Bu karistirict
oksijeni hamura karistirir. Daha sonra karisim yukar1 akimli bir reaktore gonderilir. Yikayici
olarak donen tambur tipi yikayici ya da basing altinda ¢alisan yikayicilar kullanilabilir.
Yikama kademesi oksijen delignifikasyonu ile ¢oziinen maddelerin hamur igerisinden
tamamen ayrilmasini saglar. Ayni zamanda elde edilen siiziintii ¢6zelti alkali ve hamurdan
¢Oziinen bilesenler disinda zararh bilesikler icermez. Bundan dolay1 dogrudan ¢ozelti geri
kazanma sistemine gonderilebilir. Boylece atik ¢6zelti igindeki alkali geri kazanilabilir
olmakta birlikte ¢evre kirlenmesine de yol agmamaktadir (McDonough, 1996).

Oksijenin igletmeler bakimindan diisiik maliyetli bir oksidasyon maddesi olmasi, atik
sularin  korozyon yapic1 bilesik icermemesi bircok fabrika tarafindan kolaylikla
benimsenmesine yol agmistir. Oksijen delignifikasyonunun ¢evresel parametreler lizerinde

ve bazi isletme maliyeti lizerinde olumlu etkisi olmasi avantajlar1 arasindadir. Bununla
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birlikte ana dejavantaji da kapital maliyetlerinin yiiksek olmasi ve fabrika geri kazanma
sistemine ilave yiik getirmesidir (Kiviaho, 1995; Nelson, 1998; Okan,2010; Kalyoncu,
2011).

1.12.4. Celat Yikamasi (Q)

Mangan, demir, bakir gibi bazi gecis metalleri, agartma dizilerinde kullanilan oksijen
esaslt agarticilarin bozulmasinda etkilidirler. Odun liflerinden ve fabrikalardan gelen proses
sularindan kaynaklanan bu kirletici metal iyonlar1 agartilmig kimyasal hamurda
bulunmaktadir (Colodette 1989, Abbot ve Hobbs, 1991; Presley ve ark., 1996). Gegis metal
iyonlar1 hamur viskozitesini diiglirir ve agartma isleminin sonunda final hamurda renk
koyulugu olusumunu hizlandirir (Kutney ve Evans, 1985). Bu nedenle agartmada metal
iyonlarinin uzaklastirilmas1 olduk¢a 6nemli olmakla birlikte uzaklastirilmasi i¢in asit

muamelesi ya da ¢elatlama islemi yapilmaktadir (Sixta 2006).

Kagit endiistrisinde genel olarak kullanilan celatlar etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) ve dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA)’dir (Anderson ve ark., 1996).
Celatlayicilarin gorevi agir metal iyonlar: ile ¢oziinebilir formda kompleksler olusturarak,
hidrojen peroksit gibi agartict kimyasallari, zararli metal iyonlarina karsi korumaktir
(Colodette ve ark., 1989). Ayni1 zamanda celatlayicilar agartma isleminde hamura ilave
edilerek viskoziteye de koruyucu etki yapmaktadir. Celatlama kademesinde bir sonraki
hidrojen peroksit, perasetik asit ve ozon gibi oksijen esasli agarticilarin kullanildig:
kademelerde sorun olusturmamast acgisindan hamurun metal igerigini diigtirmek
amaclanmaktadir (Heuts ve Gellerstedt, 1998). Hamurda oldukga kii¢iik oranlarda bile kalan
metaller hamura sikica baglandigindan dolay1 ¢elatlama isleminin ardindan etkili bir yikama

islemi yapilmalidir (Sixta, 2006).

1.12.5. Hidrojen Peroksit Agartmasi (P)

Geleneksel agartma dizinlerinde etkili bir agartict olmayan hidrojen peroksit, TCF
agartma yonteminde kullanilan etkili agarticilardandir (Van Lierop ve ark., 1993; Troughton

ve ark., 1994; Bajpai, 2005). Kagit hamuru endiistrisinde yaygin ve ¢ok yonlii olarak
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kullanilan oksidatif bir agartici olan hidrojen peroksit, alkalen kosullar altinda mekanik ve
kimyasal hamurlarin agartilmasinda ve miirekkep uzaklastirma islemlerinde kullanilan en
iyl kimyasaldir (Anderson, 1992; Anderson ve Amini, 1996; Troughton ve Sarot, 1992;
Nelson ve ark., 1995; Nelson, 1998; Lachenal ve Muguet, 1992, Lachenal ve ark., 1992b;
Lachenal, 1996; Pikka ve ark., 2000; Beeman ve Reichert, 1953; Holladay and Solari, 1963;
Andrews ve Singh, 1979).

TFC agartmasinin son kademesi olarak kullanilan hidrojen peroksit, agartiimis
hamurlarda parlaklik doniistimiinii saglayan karbonil gruplarin1 ve agartma dizinlerinin
baslangi¢c kademelerinde kullanilan klor, klordioksit veya oksijenin olusturdugu kinon
yapilarin1 uzaklastirma Ozelligine sahiptir. Bu sekilde kararli bir parlaklik degeri
saglanmaktadir. Aynt zamanda hidrojen peroksitin bozunma f{iriinlerinin su ve oksijen
olmasi gevresel yonden problem olusturmaz (Kalyoncu 2011).

Hidrojen peroksit kimyasal hamurlarin agartilmasinda ¢ogunlukla diger agarticilarin
etkinligini ve agartilmis hamurlarin son parlaklik degerlerini arttirmak tizere kullanilir
(Anderson, 1992; Anderson ve Amini, 1996). Arastirmacilar yiiksek parlaklik degerine
ulasmak i¢in yapilan hidrojen peroksit agartmasinda iki reaksiyonun olustugunu
bildirmiglerdir. Bunlardan biri perhidroksil anyonu (HOQO") ile lignin yapisinda konjuge
karbonil yapilarini igeren kromoforlarin uzaklastirilmasi, digeri ise ligninin peroksidin
ayrismasi sonucu olusan HO® ve O ~ radikalleri ile degredasyonu ile ¢oziinmesi ve
uzaklagsmasidir (Anderson ve Amini, 1996; Backman ve Gellerstedt, 1993). Radikaller
ligninin aromatik halkasi ile oksidatif bozunma reaksiyonu seklinde reaksiyona girer ve
ligninin molekiiler hidrofilik 6zelligini ve ¢oziinlrliiglini arttirir (Bajpai, 2005; Kalyoncu,
2011). Bunula birlikte hidrojen peroksit agartmasinda asil agartic1 fonksiyona sahip olan
radikallerin olusabilmesi i¢in alkalen sartlar mutlaka gereklidir. Delignifikasyon isleminde
radikallerin olumlu etkilerinde ¢ok olumsuz etkileri de bulunmaktadir bu nedenle yiiksek
miktarda bulunan ge¢is metallleriin peroksit agartmasindan dnce ya asit yikamasi iglemiyle
ya da ¢elatlama igslemiyle uzaklastirilmasi gerekmektedir (Sixta, 2006).

Peroksit agartmasinda mekanik ve kimyasal hamurlar arasinda farklilik meydana gelir.
Mekanik hamurlarda hamura renk veren kromoforik yapilar uzaklastirilirken, lignin ve
hamur verimi degismeden kalir. Bundan farkli olarak kimyasal hamurlarin peroksit ile
agartilmasi isleminde lignin kapsamli sekilde modifikasyona ugrar ve gesitli yeni yapilar
meydana gelir. Bu islemde peroksidin bozunma iiriinii olarak perhidroksil (HOO") iyonlari,

hidroksil (HO") radikalleri ve siiperoksit (O2") radikal iyonlar1 meydana gelir (Dence ve
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Reeve, 1996; Hobbs ve Abbot,1992). Bu yapilar 6nemli ara iiriinler olmakla birlikte agartma
islemi esnasinda yan reaksiyonlar vermektedir. Perhidroksil anyonunun (HOQO") oldukc¢a
kuvvetli bir niikleofil olmasindan dolay1, ligninin elektronca zengin aromatik halkasina
atakta bulunamaz ve lignindeki karbonil igerikli kromoforlarlar reaksiyona girer (Gierer,
1982). Hidroksil (HO") ve ondan daha az oranda olusan siiperoksit (O2") radikallerinin
agartma reaksiyonlarinda katilimlart daha diigiik oranlardadir (Hobbs ve Abbot, 1991;
Gellerstedt ve Pettersson, 1982; Dence ve Reeve, 1996; Gellerstedt ve Lindors, 1991,
Lachenal ve ark., 1994). Hidroksil radikalleri hidrojen peroksitin gegis metallerinin
katalizorlenerek bozunmasi sonucu olugsmaktadir (Dence ve Reeve, 1996; Gierer ve ark.,
1991). Hidroksil radikalleri, lignindeki fenolik yapilarla reaksiyona girmektedir bununla
birlikte karbohidratlar1 da bozundurma 6zelliklerine sahiptirler. Siiperoksit radikalleri ise
seliillozun bozunmasina neden olurlar (Dence ve Reeve, 1996). Bu nedenle bu radikallerin
olusturdugu reaksiyonlar delignifikasyon i¢in olumlu etki yaparken, seliiloz i¢in olumsuz
depolimerizasyona sebep olmaktadirlar (Kalyoncu, 2011).

Peroksit kademesinden 6nce uygulanan ¢elatlama kademesi sayesinde hamurlarin
diren¢ Ozelliklerinde 6nemli kayiplar olmaksizin daha yiiksek parlaklik degerlerine
ulasmak miimkiin oldugu i¢in peroksit kademesinde daha zorlu islem kosullar
secilebilmektedir (Abrantes ve ark. 2007). Oksijen bazli kimyasal olan hidrojen peroksit,
TCF agartmasinda en ¢ok kullanilan kullanilan agarticidir (Mariani ve ark., 1999; de la
Rosa ve ark., 2002; Khristova ve ark., 2003; Roncero ve ark., 2003; Shatalov ve Pereira,
2005).

1.13.Agartmanin Cevresel Etkileri

Glinlimiizde yapilan ¢caligsmalarda, Kraft hamurunun agartilmasindan sonra olusan atik
suyun zehirli igerige sahip oldugu, su ekosistemine ve suda yasayan canlilara zarar verdigi
belirlenmistir. Yapilan testler sonucunda fabrika atiklarinin, baliklarda fiziksel bozukluklar
ve hormonal degisiklikler, ciger hastaliklari, solunum sisteminde sisteminde diizensizlikler,
kan bilesiminde farkliliklar, deri ve solungaclarinda goriilen deformasyon, hiicre
fonksiyonlarinda goriilen bozukluk ve yeni nesillerde goriilen yapisal farkliliklar gibi neden
oldugu belirlenmistir (Leithe-Eriksen, 2001).

Yapilan calismalar toksiditeye sadece klor igeren bilesiklerin degil, odun

ekstraktiflerinin neden oldugu belirlenmistir (Kalyoncu, 2004). Ligninin bozunmastyla
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olusan fenoller, katesoller, guyasiller ve aromatik hidrokarbonlar ile, ekstraktif madde
kaynakli diisiik miktarda recine ve yag asitlerinin klorlanmasi ile toksiklik etki daha da
artmaktadir. Agartma sirasinda toksik Ozellikteki maddelerin olusumunu azaltmanin bir
yolu, agartma isleminde ilk kademe olarak hamurdaki lignin miktarin1 azaltmaktir (Reeve,
1996). Bu nedenle, pisirmede delignifikasyonu uzatmak, oksijen delignifikasyonu, 6n enzim
uygulamasi, klor basamaginin modifiye edilmesi, oksijen ve/veya hidrojen peroksitle

gliclendirilmis kostik ekstraksiyonu gibi yontemler kullanilmaya baglanmistir (Barroca ve
ark., 2001).

1.14.Calismanin Amaci

Termofilik organizmalardan elde edilen termostabil enzimlerin, 1s1l stabiliteleri
endiistriyel acidan 6nemlidir. Bu tip enzimlerden biri olan termostabil ksilanaz, kagit
sanayinde agartma islemlerinde, yem ve gida sektoriinde kullanilmaktadir. Gergeklestirilen
calismada, Karadeniz Teknik Universitesi, Biyoloji Boliimii, Molekiiler Biyoloji
Laboratuari’nda daha d6nceden, termofilik bir bakteri olan Geobacillus sp. 71 susundan izole
edilerek klonlanmig ve karakterizasyonu yapilmis olan ksilanaz enzimi kullanilmigtir.
Kizilgcam ve okaliptusdan elde edilen kraft kagit hamurlar ksilanaz enzimi ile muamele
edilerek, kagit agartilmasinda, klor dioksidin lignini okside etmesi ile baslayan reaksiyonlar
zincirinin sonunda olusan toksik ve kanserojen 6zellikteki klorlanmis organobilesiklerin,
insan sagligin1 ve gevreyi ciddi anlamda tehdit etme riskini azaltmasi ve bu alanda ksilanaz
enziminin kullanilarak biyolojik agartma islemlerinin yaygmlasip bu tehditlerin ortadan

kaldirilmasina katki saglamak amacglanmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1.Mikroorganizma ve Kiiltiir Kosullar:

Termofilik ksilanaz kaynag olarak Karadeniz Teknik Universitesi, Biyoloji Béliimi,
Molekiiler Biyoloji Laboratuari’nda Dikili-Bergama Kaynarca Kaplicasi’ndan (izmir) izole
edilen ve tanimlanan Geobacillus sp. 71 susu kullanild1 (Canakci ve ark., 2007). Ksilanaz
kaynagi olarak daha 6nce enzim ¢alismalar1 Canakci ve ark., (2012) tarafindan tamamlanan

Geo71 Endoksilanaz kullanildi.

2.2. Arastirma Materyali

Caligmada iilkemizde ibreli agacgtan kraft yontemiyle kagit hamuru iiretimi yapan
Oyka-Zonguldak-Caycuma fabrikasindan satin alinan Kizilgam kagit hamuru 6rnekleri ve
K.T.U kampiisiinden temin edilen okaliptus odunlart kullanildi. Okaliptustan kraft
yontemiyle kagit hamuru iiretimi KTU, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi
laboratuvarinda yapildi. Deneyler igne yaprakli Kizilgam ve genis yaprakli okaliptus tiirleri

tizerinden yliriitiildu.

2.3. Geo71 Endoksilanaz Enzim Aktivitesinin Tespiti

Geobacillus sp. 71 sugu 60 °C’de LB besiyerinde bir gece biiyiitiildiikten sonra %1°lik
ksilan iceren LB besiyerine inokiilasyon yapilarak indiikleme gergeklestirildi. Biiylime 48
saat boyunca devam etti. Daha sonra, kiiltiir santrifiijlenerek hiicre dis1 proteinleri elde edildi.
Elde edilen kaba enzim ekstrati, ksilanaz aktivitesini belirlemek iizere kullanildi. Calismada
enzim aktivitesini tayin eden yontem; ksilanazin substrat (ksilan) ile girdigi tepkime sonucu
aciga cikan indirgeyici sekerleri 6lgen bir metoddur. 500 pL’lik reaksiyon hacminde, %5°lik
ksilan substratindan (Oat Spelt Xylan) 200 puL, 200 mM’lik pH 6,5 fosfat tamponundan 125
ul, 175 uL enzim (siipernatant) konularak 20 dakika 70 °C’de bekletildi. Bir ksilanaz
aktivitesi birimi (U), dakikada 1 pmol ksiloz ve esdegeri olan sekerleri 70 °C’lik reaksiyon

sicakliginda iireten enzim miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Indirgen seker tayini ise,
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Dinitrosalisilik asit metotu (Miller, 1957) ile gergeklestirildi. Inkiibasyondan sonra érnekler,
0,5 mL Dinitrosalisilik asit (DNS) reaktifi ile karistirilarak, 5 dakika kaynatildi. Ornekler,
spektrofotometrede 540 nm’de okunarak, drnekteki indirgen seker miktari, ksiloz standarti

kullanilarak belirlendi.

2.4. Geo71 Endoksilanaz Enzim Ekstraktinin Hazirlanmasi

Calismada daha 6nce grubumuz tarafindan bagka bir calismada pET20b vektoriine
klonlanmisg ve Escherichia coli BL21(DE3):pLysS hiicrelerine transforme edilmis olan
Geobacillus sp. 71 susuna ait ksilanaz enzimi (Geo71 Endoksilanaz) 100 ml LB sivi besi
ortaminda, sallamali inkiibatdrde 37 °C de 18 saat siire ile inkiibe edildi. Inkiibasyon sonrasi,
hiicre kiiltiiri 1:10 oraninda seyreltilip taze 1000 ml LB siv1 besi ortamina ilave edilerek ve
sallamal1 inkiibatorde 37 °C de optik yogunluk yaklasik 0.6-0.8 oluncaya devam edildi.
Absorbans degeri yaklasik 0.6-0.8 civarinda sicaklik 37 °C den 26 °C ye disiiriilerek
biiylimekte olan hiicre kiiltiiriine 1 mM IPTG ilave edilerek hiicreler yaklasik 20 saat daha
37 °C de sallamal1 inkiibatorde bekletildi. Daha sonra islem durdurulup hiicreler 10000rpm
de 10 dakika santrifiij edildi ve elde edilen siipernatant -20 °C’de bir sonraki islemlerde
kullanilmak {izere saklandi. Enzimin over e¢kspresyon sonuglari SDS-PAGE ile

degerlendirildi.

2.5.Geo71 Endoksilanaz Enzimine Ait Kinetik incelemeler

Enzimin baslangi¢ tepkime hiz1 75 °C’de 50 mM pH 7,0 fosfat tamponunda 0,25-4
mg/mL oat spelt xylan substrat konsantrasyonu araliginda 6l¢iilmiistiir. Enzimin Michaelis-
Menten kinetigine uydugu belirlenmis olup substrat olarak oat spelt xylan kullanilarak
cizilen Lineweaver-Burk egrisinin olusturdugu dogrunun x-eksenini kestigi nokta -1/ Kn’ye
esitlenerek Km degeri 0,425 mg/mL, y-eksenini kestigi nokta ise 1/ Vmaks’a esitlenerek Vmaks
degeri 500 U/mg olarak Canakci ve ark (2012) tarafindan belirlenmistir.
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2.6.0Kkaliptus Yongalarindan Kraft Yontemiyle Kagit Hamuru Uretimi

K.T.U kampiisten toplanan okaliptus odunlari 3 cm uzunlugunda, 1.5-2 mm
kalinliginda, 2 cm genisliginde kagit hamuru pisirme isleminde kullanilmak {iizere
yongalandi. Uygulanacak agartma isleminden 6nce, uygulamada kullanilacak hamur i¢in en

uygun kraft pisirme yontemi belirlendi. Uygulama sartlari tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Kraft(siilfat) yontemiyle kagit hamur iiretimi deney plani

Hamur . . 10 Siire Siilfidite Sicaklik N
Tipi Aktif Alkali (%) (dK) %) °C) (C6z/Sap Orani
Okaliptus 20 120 25 170 4/1

Pisirme islemi 15 litre kapasiteli, elektrikle 1sitilan, 25 bar basinca dayanikli, dakikada
4 devir yapabilen ve otomatik kontrol tablosu ile sicakligi termostatli olarak kontrol
edilebilen laboratuar tipi kesikli doner silindirik kazanda yapildi. Kazana hammaddenin
doldurmas1 ve bosaltmasi el ile yapilmis olup her pisirmede tam kuru 1000gr. tam kuru
okaliptus yongas1 kullanildi. Pisirme sicakligi seyri kumanda tablosundan ayarlandiktan
sonra kazan iizerindeki termometre ile de kontrol edilerek +2 °C hassasiyetle g¢alisildi.
Pisirme sonunda kazandan pisen materyal alinip, 150 mesh’lik elek {izerinde bol su ile siyah
¢oOzelti uzaklasincaya kadar yikandi. Yikama ile kimyasal maddeler uzaklastirildiktan sonra
laboratuar tipi hamur disintegratdriinde belli bir konsantrasyonda 10 dakika siireyle acilip,
yarik acikligi 0.15 mm olan sarsintili vakum eleginde elenerek pismeyen kisimlar ayrildi.
Elenen kismin rutubet dagilimi homojen olacak sekilde % 20-25 kuru madde oranina kadar
suyu sikilarak uzaklastirip, karistirdiktan sonra polietilen torbalara alinarak rutubetin
dengelenmesi i¢in 24 saat agz1 kapali sekilde bekletildi. Daha sonra hamurun rutubeti TAPPI
T 210 cm-86 standart metoduna gore belirlenerek elenmis verim tayini yapildi. Elek tizerinde
kalan pismemis kisimlar alinip kurutulduktan sonra tam kuru yonga agirligina oranlanarak

elek artig1 oran1 tayin edildi.
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2.7. Kagit Hamuru Agartma Calismalar:
Yapilan bu ¢alismada kagit hamurlarinin agartilmasinda, “XOQP” kademelerinden

olusan TCF agartma dizini uygulandi. Bunlar: Enzim Delignifikasyonu (X), Oksijen
Delignifikasyonu (O), Celat Yikamasi (Q), Hidrojen Peroksit Agartmasi (P).

2.7.1. Kagit Hamurlari ile Enzimatik Agartma

2.7.2. Kagit Hamuru ile Geo71 Endoksilanaz Enzimi Optimizasyonu

Calismada kullanilan kizilgam ve oOkaliptus kagit hamurlar1 iizerinde ksilanolitik
aktivitenin arastirilmasi i¢in optimizasyon yapildi. Optimizasyon, hamur konsantrasyonu,

enzim miktar1 ve inkiibasyon zamanmi olmak {izere 3 parametrenin farkli degerlerde

degistirilmesi ile gerceklestirildi (Tablo 9).

Tablo 9. Enzimatik agartma optimizasyon sartlari

Enzim miktar1 5U/g 10U/g 20U/g 30U/g 40U/g 50U/g
(Ulg)

Hamur %3 %5 %7 %10

konsantrasyonu

Inkiibasyon 2 3 4 6

zamani (saat)

Kagit hamuru Orneklerinin enzim ile muamelesi, degistirilen optimazasyon
parametreleri disinda, Geo7: Endoksilanaz enziminin optimum kosullart olan pH:7 (50 mM
sodium-fosfat tamponunda), 70°C’ de polietilen poset igerisinde karistirilarak sulu
sallayicida inkiibasyona birakilarak gerceklestirildi. Kontrol grubu olarak, her bir deney sart1
icin, sadece Geo7: Endoksilanaz enzimi i¢germeyen hamur 6rnekleri ayni sartlar altinda
inkiibasyona birakildi. Inkiibasyondan sonra hamur distile su ile yikandi. Daha sonra
hamurun rutubeti TAPPI T 264 om-88 standart metoduna gore belirlendi. Optimum sartlarin

belirlenebilmesi icin TAPPI T 236 om-99 standardina gére kappa tayini yapildi.
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2.7.3. Oksijen Delignifikasyonu (O)

Enzim delignifikasyonu yapilmis her bir hamur tiirii i¢in oksijen delignifikasyonu
Tablo 10°da verilen sartlara gore gergeklestirildi. Deney igin kontrol gruplariyla birlikte 50-
200gr tam kuru hamur kullanildi.

Tablo 10. Oksijen delignifikasyonu (O) igin deney plani

Sicaklik Siire Hamur Oksijen NaOH MgSQO4
(°C) (dk) Konsantrasyonu Basinci (%) (%)
(%) (bar)

100 60 12 7 4 1

2.7.4. Celatlama Islemi (Q)

TCF agartmasinda kullanilan oksidatif agarticilardan en yaygin olarak kullanilan
hidrojen peroksit, diisiik secicilik 6zelligi nedeniyle hamurda ciddi viskozite kayiplar
olusturabilir (Gierer ve ark., 1991; Gierer, 1993). Bu duruma hidrojen peroksidin demir,
bakir, manganez gibi gecis metalleri katalizorliigiinde bozunmasi sonucu HO" gibi olusan
aktif radikaller neden olmaktadir (Johansson ve Ljunggren, 1991; Cardona-Barrau ve ark.,
2001; Duarte ve Lachenal, 2002; Cardona-Barrau ve ark., 2003). Bu metal kompleks
olusturucu ajanlar ile celatlanmasi peroksit degredasyonunu ve dolayisiyla da seliiloz
degredasyonunu azaltir (Mariani ve ark., 1999; de la Rosa ve ark., 2002; Duarte ve Lachenal,
2002; Lapierre ve ark, 2003). Hamurlarin agartma isleminde genellikle son kademe olarak
kullanilan peroksit kademesinden Once, metal iyonlarinin uzaklastirilmas: amaciyla
hamurlara ¢elatlama islemi uygulandi. Celatlama isleminde g¢elatlayict olarak EDTA
(etilendiamin tetraasetik asit) kullanildi. islem kosullart Tablo 11°de yer alan plana gore her
bir hamura enzim ve kontrol grubuyla birlikte uygulandi. Her uygulamada 50-200gr tam

kuru hamur kullanildi.
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Tablo 11. Celatlama islemi (Q) deney plani

Sicaklik Siire Hamur Konsantrasyonu Ik pH EDTA
(°C) (dk) (%) (%)
90 60 12 7.0 2

2.7.5. Hidrojen Peroksit Agartmasi (P)

TCF agartmasinin son kademesi olarak hidrojen peroksit kullanldi. Peroksit kademesi
(P) icin deney plani Tablo 12’de yer almaktadir. Tiim hamur tiirleri i¢in enzim ve kontrol
gruplarina ayni sartlar altinda uygulama yapildi. Her uygulamada 50-200gr tam kuru hamur
kullanildi.

Tablo 12. Hidrojen Peroksit Agartmasi (P) Deney Plani

Sicaklik Siire Hamur Kons. H202 NaOH MgSO4
(°C) (dk) (%) (%) (%) (%)
90 120 12 5 4 1

2.8. Kagit Hamurlarina Uygulanan Analiz Yoéntemleri

2.8.1. Kappa Numarasi Tayini

Her bir hamur tiiri i¢in delignifikasyonun kontrolii ve agartma reaktiflerinin
hesaplanmasi i¢in tiim agartma kademeleri arasinda kappa numarasi belirlendi. Kappa
numarast 6zel sartlar altinda 1 gram tam kuru kagit hamuru tarafindan tiiketilen 0,1 N
KMnQO;4 ¢ozeltisinin ml olarak miktaridir. Kappa numarasi ile 0,15 faktdriiniin ¢arpilmasi
sonucu elde edilen deger % olarak hamurda kalan ortalama Klason lignin miktarim
vermektedir. Bu nedenle kappa numarasi lignin arindirilmis hamur veriminin bulunmasi
yaninda agartmada kullanilacak kimyasal madde miktarinin hesaplamasinda da dikkate
alinmas1 gereken Onemli bir faktordiir. Kappa numarast tayini TAPPI T 236 om-99

standardina gore her hamur i¢in iki defa yapildi.
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2.8.2. Delignifikasyon Derecesinin Hesaplanmasi

Delignifikasyon derecesi uygulanan islemler sonrast hamurdan, ligninin ne kadarlik
kisminin uzaklastirildigir hakkinda bilgi veren 6nemli bir parametredir. Delignifikasyon

derecesi agagida belirtilen formiile gére hesaplanmaktadir.

Delignifikasyon derecesi = [(Ka — Kb)/Ka]x100

Burada;
Ka: Oksijen delignifikasyonu oncesi kappa numarasi

Kb: Oksijen delignifikasyonu sonrasi kappa numarasidir.

2.9. Kagitlara Uygulanan Fiziksel ve Optik Testler

2.9.1. Test Kagitlarimin Hazirlanmasi

Agartma yapilmis kagit hamurlarindan Regmed marka Rapid Kéthen laboratuar tipi
kagit makinesinde 70 +5 g/m? agirliginda kagitlar yapildi. Yapilan deneme kagitlart TAPPI
T 402 om-88 standardina goére 23+3°C ve bagil nemi % 5043 olarak ayarlandi ve
kondisyonlama odasinda 24 saat siireyle bekletildikten sonra fiziksel testlere tabi tutuldu.
Daha sonra da Sekil 3’de gosterildigi gibi kesilerek fiziksel 6zelliklerine bakilmak tizere test

kagitlar1 hazirlandi.
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(Cekme icin 2 adet
Patlama [ Yirtilma
Yirtilma Patlama

Sekil 3. Deneme kagitlarinin fiziksel testlere hazirlanmasinda olusturulan
kesim sablonu

2.9.2. Gramaj, Kalinhk, Yogunluk ve Hacimlilik Tayinleri

Kullanilan test kagitlarinin gramajlart TAPPI T 410 om-98 standardi kullanilarak
yapilmis ve sonuglar 1m? deki tam kuru madde miktari olarak verilmistir. Ayrica kagitlarin
kalinliklart TAPPI T 411 om-88 standardina uygun olarak belirlenirken hacimlilik ve

yogunluk degerleri ise hesaplama yoluyla bulundu.

2.9.3. Patlama Testi

Kagitlarin patlama testleri Tappi 403 om-91 metoduna gore Miillen aletinde kg/cm?
cinsinden tipi standart patlama test cihazinda gerceklestirildi. Patlama direnci kadran

iizerinden kgf/cm? olarak kaydedilmis ve patlama indisi asagidaki formiile gére hesaplandi.

Patl. Dir.(kgf/cm?)x 98,06
Patlama indisi (kPa.m?/g) = Grafnci'f(/g /mz)
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2.9.4. Kopma Testi

Tappi 404 om-87 standardina uygun olarak Karl Frank-800 pendulum tipi kopma
cihazi ile kagit seritlerin gram-kuvvet cinsinden kopma direnci 6lgiildii. 15 mm genisliginde
kesilen kagit seritler, 100 mm uzunlugunda araliga sahip koparma g¢eneleri arasina
yerlestirilerek ve ¢ekme hizi1 120 mm/dak. olarak ayarlanarak kopmanin 20 + 5 saniyede
gerceklesmesi saglandi. Kaydedilen gram-kuvvet (gf) cinsinden kopma direnci asagidaki

formiile gore kopma indisine ¢evrildi.

Kopma Direnci (gf) x 0,0098
Serit genisligi (m) x Gramaj (g/m?)

Kopma indisi (N.m/g) =

2.9.5. Yirtilma Testi

Yirtilma testi, Tappi 414 om-88 standardina gore Elmendorf-1650 tipi yirtilma
cthazinda yapildi. Kagit 6rnekleri 62x100 mm boyutlarinda kesildikten sonra 4 kat olacak
sekilde yirtilma islemi gerceklestirildi. Kadranda okunan deger asagidaki formiil yardimu ile

yirtilma indisine ¢evrildi.

Okunan Deger x 3 x 9,8
Kagit ad. x Gramaj ( g/m?)

Yirtilma indisi (mN.m?/g) =

2.9.6. Deneme Kagitlarina Uygulanan Optik Testler

Standart yontemlere gore elde edilen kagitlarin optik 6zelliklerinin tespitinde Elrepho
3300 model spektroskopik alet kullanildi. Kagitlarin parlaklik 6lgiimleri ISO/DIS 2470
standardina uygun olarak gercgeklestirildi. Renk dl¢iimleri ISO/CD 5631 standardina uygun
olarak yapildi.

Renk degerlendirmeleri CIE (Commission International de 1“Eclairage) tarafindan
1971 yilinda kagit endiistrisi i¢in 6nerilen sistemle L*, a* ve b* CIELAB koordinatlarinin

hesaplanmasiyla gergeklestirildi. Renk koordinatlar1 Sekil 4’de gosterilmistir.



44

Sekil 4. Renk koordinatlari

2.10.SEM Analizi

Calismada Geo7: endoksilanaz ile muamele edilen kizilgam ve okaliptus kraft kagit
hamurlar1 Taramali Elektron mikroskobunda (SEM) incelendi. Kraft hamur 6rnekleri altin
film ile kaplandi. Daha sonra lifler 5 kV’de incelendi (Roncero ve ark.,2000,2003; Nagar
ve ark., 2013).



3. BULGULAR

Yapilan ¢alismada iki farkli agag tiirii olan kizilgam ve okaliptusa ait kraft hamurlar
kullanildi. Okaliptus odunlarindan optimum kraft pisirme yontemi ile kagit hamurlar1 elde
edildi. Agartma dizini i¢in TCF agartma dizini se¢ildi. Kizilgam ve okaliptus kagit hamurlari
birinci basamak olarak enzimatik delignifikasyona ugratildi. TCF agartma dizine gore
belirlenen agartmaya gore sirasyla oksijen delignifikasyonu, ¢elatlama ve hidrojen peroksit
agartmasi yapildi. Bunun sonucunda enzimatik delignifikasyondaki etkinin kagidin fiziksel

optik ve kimyasal 6zellikleri tizerinde nasil bir degisiklik yaptigi tespit edildi.

3.1.0kaliptus Yongalarindan Kraft pisirme kosullarinin belirlenmesi

Kagit hamuru eldesinde kullanilan okaliptus odun yongalar1 igin kraft (siilfat)
pisirme yontemi segildi. Pisirme sartlar1 yiikksek verim ve diisiik lignin miktar
hedeflenerek yapildi. pisirme kosullarinin belirlenmesi Onceki calismalar géz Oniine
alinarak belirlendi (Deniz, 2009; Sahin, 2006; Vu ve ark., 2003). Okaliptus yongalarina
yapilan pigsirme yontemine ait deney kosullari, hamurlarn verim ve kimyasal

ozelliklerine ait degerler Tablo 13°de yer almaktadr.

Tablo 13. Okaliptus kraft pisirme deney plani

Pisirme Sartlan
Na>S+NaOH (%) 20
Silfidite (%) 25
(C06z/Sap Orani 4/1
Maksimum Sicaklik (°C) 170
Maksimum Sicakliga Cikis Siiresi (dak) 70
Maksimum Sicakliktaki Siire (dak) 120
Maksimum Sicakliktaki Basing (kg/cm?2) 8
Pisirme Sonuglari

Toplam Verim (%) 4491
Elenmis Verim (%) 44,8
Elek Artig1 (%) 0,11
Kappa Numarasi 21,53
Siyah Coz pH 13,43




46

3.2 Kizilcam ve OKaliptus Kagit Hamuru ile Geo7: Endoksilanaz Enzimi
Optimizasyonu

Calismada TCF agartma dizinine gecilmeden once enzim ile hamur arasindaki
maksimum enzimatik delignifikasyon belirlendi. Enzimatik delignifikasyonda etkisi oldugu
diisliniilen parametreler yapilan diger calismalar goz Oniine alinarak farkli oranlarda
degistirilerek denemeler yapildi. Calismada kullanilan Geo7: Endoksilanaz Enzimi daha
onceden Canakci ve ark (2012) tarafindan tanimlanmis olup enzimatik aktivitesinin
optimum kosullar1 belirlenmistir. Bu nedenle denemeler enzimin optimum kosullar1 géz
Ontine alinarak belirlendi. Kagit hamurlari ile optimizasyon yapilirken ilk basamakta hamur
konsantrasyonu %3-10 arasinda degistirildi. Daha sonra enzim miktar1 10-20U/g arasinda
Geo7: Endoksilanaz Enzimi ile deneme yapildi. Son olarak inkiibasyon siiresi 2-6 Saat
arasinda degistirilerek en iyi siire belirlendi. Enzim uygulamas1 24 saat inkiibasyona
birakilarak da deneme yapildi. Buna gére Geo71 Endoksilanaz Enziminin 24 saatte de hamur
tizerinde aktivitesini kaybetmedigi fakat agartmada onemli derecede birim diisiis vermedigi
belirlendi. Optimizasyon yapilirken degistirilen parametreler disinda, Geo7: Endoksilanazin
optimum sartlart olan 70 °C, pH 7,0 sabit tutularak denemeler gerceklestirildi (Tablo 15).

Yapilan denemeler sonucunda kagit hamurlar1 ile Geo7: Endoksilanaz Enzim
agartmasinin optimumu Kizilgam kagit hamurlar i¢in; kappa numarasinda 4,81 birim diisiis
ile enzimatik delignifikasyon derecesi %9,76 olarak belirlendi. Okaliptus kagit hamurlari
igin ise; kappa numarasinda 5,54 birim diisiis ile enzimatik delignifikasyon derecesi %28,52
olarak belirlendi. Kizilgam ve okaliptus kagit hamurlar: igin optimum kosullar Tablo 14°de

yer almaktadir.

Tablo 14. Kizilgam ve okaliptus Geo7: endoksilanaz asamasi optimum kosullar

Kizilgam Okaliptus
Hamur konsantrasyonu % 10 Hamur konsantrasyonu % 5
Enzim miktar1 (U/g) 30 U/g | Enzim miktar1 (U/g) 30 Ulg
Stire (saat) 2 saat | Siire (saat) 2 saat
Sicaklik 70°C | Sicaklik 70°C
pH 7,0 pH 7,0




Tablo 15. Kagit hamurlari ile Geo7: endoksilanaz enzimmatik delignifikasyon optimizasyon denemeleri

HAMUR HAMUR KAPPA ENZIM KAPPA INKUBASYON KAPPA
TiPi KONSANTRASYONU NO. MIKTARI NO. SURESI NO.
%3 15,54 Kontrol 19,42 3 saat 14,6
% %3 Kontrol 18,05 20U/g 15,37 3 saat kontrol 16,5
—~ %5 15,37 30U/g 13,88 4 saat 12,54
o= %5 Kontrol 18,72 40U/g 14,06 4 saat kontrol 15,63
— %7 17,2 50U/g 14,38 6 saat 14,24
é %7 Kontrol 18,05 6 saat kontrol 14,08
O %10 17,88
%10 Kontrol 15,21
%3 43,69 Kontrol 44,78 kontrol 2 saat 49,27
S %3 Kontrol 42,54 20U/g 42.89 2 saat 44,46
< %5 38,13 30U/g 40.7 4 saat 48,63
O %5 Kontrol 41,17 40U/g 42.54 6 saat 44,61
ﬂ %7 39,62 50U/g 43.95 24 saat 42,54
B %7 Kontrol 40,45 kontrol 24 saat 48,009
N %10 38,23
%10 Kontrol 42,08

Ly
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3.3.TCF Agartma Dizininde Islem Kosullarimin Belirlenmesi

Yapilan ¢alismada her bir hamur tiirii i¢in uygun olarak belirlenmis kosullar altinda
Kizilgam ve Okaliptus hamurlari, klor ve klorlu bilesik icermeyen, oksidatif 6zellikli
cevre dostu agarticilardan olusan TCF agartma dizini ile agartildi. Agartma dizininde en
uygun parametreleri belirlerken, amaglananin delignifikasyonu ve segiciligi gelistirmek
olmasindan dolay1 kappa numarasinin diisiik elde edilmesi tercih edilir. Ayrica agartici
kimyasallarin gereksiz kullanimininin azaltilarak agartma maliyetinin disiiriilmesi
hedeflenmistir. TCF agartma dizinine ait deney plan1 Tablo 16°de yer almaktadir. TCF
agartma dizininin “XOQP” kademelerinden olusmas1 belirlendikten sonra daha dnce
yapilan c¢alismalar g6z Oniine alinarak en iyi kosullar altinda agartma dizini

gerceklestirildi.



Tablo 16. TCF agartma dizini deney plani

OKALIPTUS . 1 KIZILCAM
OKSIJEN D]jZLIGNIFIKASYONU (0) .
KONTROL ENZIM KONTROL ENZIM
NaOH Orani (%) 4 4 NaOH Orani (%) 4 4
MgSO4 Orani (%) 1 1 MgSO4 Orani (%) 1 1
02 Basinci (Kg/cm?) 7 7 02 Basinci (Kg/cm?) 7 7
Islem Siiresi (Dk) 60dk 60dk Islem Siiresi (Dk) 60dk 60dk
Sicaklik (°C) 100°C 100°C Sicaklik (°C) 100°C 100°C
Kons. (%) 12 12 Kons. (%) 12 12
CELATLAMA iSLEMI (Q)
Celatlayici EDTA EDTA Celatlayici EDTA EDTA
Celat Orani1 (%) %2 %2 Celat Orani1 (%) %2 %2
ik pH 7 7 [k pH 7 7
Islem Siiresi (dk) 60 dk 60 dk Islem Siiresi (dk) 60 dk 60 dk
Sicaklik (°C) 90°C 90°C Sicaklik (°C) 90°C 90°C
Kons. (%) 12 12 Kons. (%) 12 12
HiDROJEN PEROKSIT AGARTMASI (P)

H202 (%) %5 %5 H202 (%) %5 %5
NaOH (%) %4 %4 NaOH (%) %4 %4
MgSOs (%) %1 %1 MgSOa (%) %1 %1
Islem Siresi (dk) 120 dk 120dk | Islem Siiresi (dk) 120 dk 120 dk
Sicaklik (°C) 80°C 80°C Sicaklik (°C) 80°C 80°C
Kons. (%) 12 12 Kons. (%) 12 12

51%
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Agartma dizini i¢in her iki hamur tlirtinden 200gr tam kuru kagit hamuru ile ¢aligma
baslatildi. Agartma dizini sonunda kullanilan enzimin etkisinin saglikli bir sekilde
belirlenebilmesi i¢in enzimatik agartma basamaginda enzimli ve enzimsiz olmak tizere 2
grup tizerinden ¢alisma siirdiiriildii. Enzimatik agartma Tablo 14’de yer alan kosullara
gore yapildi.

Ikinci basamak olarak TCF’nin 6nemli basamaklarinda biri olan oksijen
delignifikasyonu yapildi. Bu basamakta kullanilan alkalin ile ksilanlar soyulma
reaksiyonlari ile tiiketilmektedir (Sixta, 2006). Magnezyum siilfat ise seliilozun ¢ozeltide
meydana gelen radikaller tarafindan bozunmasini ve katalitik ayrigmasini dnlemek
amaciyla agartma ortamina ilave edilmektedir (Linden ve Ohman, 1997; Van Heiningen
ve Violette,2003). Oksijen delignifikasyonu ile reaksiyon ortaminda olusan perhidroksil
iyonlarinin lignindeki kromoforik gruplar1 oksitleyerek renklerini agmasi parlaklik
artisina neden olmaktadir (Gullichsen ve Fogelholm, 1999).

Uciincii basamakta etkili bir peroksit kademesi yapilabilmesi igin g¢elatlama
amactyla agartma dizininde Q basamagi uygulandi. Celatlamada EDTA kullanildi. Bu
basamak metal kontrolii i¢in olduk¢a dnemlidir. Ayrica agartma dizininde Q kademesinin
hidrojen peroksit kademesinden 6nce yer almasinin daha uygun oldugu iizerine yapilan
birgok ¢aligma mevcuttur (Van Lierop, 1993; Kappel ve ark., 1994). Bu sayede hamurda
bulunabilecek gecis metallerinin katalizorliiglinde bozunmasi sonucu olusan HO" gibi
aktif radikallerin hamurda olusturabilecegi ciddi viskozite kayiplari Onlenmektedir
(Gierer, v.d. 1991; Gierer, 1993). Ayrica agartma dizininde g¢elatlama kademesinden
sonra yer alan hidrojen peroksit kademesinde peroksit tiiketiminin azaldigi, islem
sonrasinda hamurlarin daha yiiksek parlaklik ve viskozite degerine sahip oldugu yapilan
calismalar ile de desteklenmistir (Abrantes ve ark., 2007).

Celatma (Q) basamagindan sonra son basamak olan hidrojen peroksit agartmasi (P)
yapildi. Son kademeler daha ¢ok hamurlarin parlaklik degerlerinin arttirilmasi {izerine
uygulanmaktadir. Hidrojen peroksit, yiiksek verim ve parlaklik degerine sahip hamurlarin
tiretilmesi amaciyla yaygin bir sekilde agartma dizinlerinin son agartma kademesi olarak
kullanilmaktadir (Renders, 1995). Hidrojen peroksit agartmasi kappa numarasindan
ziyade parlaklik artisinda etkili olan kimyasal bir maddedir. Yapilan agartmada hidrojen
peroksidin aktif olabilmesi i¢in ortama yeterli 6l¢iide alkali ilave edilmesi gerekmektedir.

Yapilan tiim agartma kademeleri Tablo 16’de yer alan kosullar altinda

gerceklestirildi. Her kademeden sonra kagit hamurlart distile su ile yikandi.
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Kondisyonlanmasi i¢in bekletildikten sonra rutubet tayini yapildi. Uzaklastirilan lignin
miktarinin belirlenip delignifikasyon derecesinin hesaplanabilmesi i¢in kappa tayini
yapildi.

Yapilan ¢alismalar sonunda, enzimatik delignifikasyon sonunda kizilgam kagit
hamurlari i¢in kappa numarasinda kontrol gruplarina gore %9,7’lik delignifikasyon orani
ile 49,27°den 44,46’ya diiserek 4,81 birim diisiis saglandi. Okaliptus kagit hamurlari igin
ise, enzimatik delignifikasyon sonunda kappa numaras1 %21,23’lik delignifikasyon orani
ile 17,42°den 13.72’¢ diiserek 3,7 birim diisiis saglandi.

Kizilgam igin, oksijen delignifikasyon sonunda kappa numarasinda 23,31’den
17,61°e diiserek 5,7 birim diisiis, hidrojen peroksit agartmasi ile de kappa numarasinda
16,25’den 13,05’e diiserek 3,3 birim diisiik oldugu belirlendi. Okaliptus i¢in, oksijen
delignifikasyonu sonunda 11,74’den 10.57 ye diiserek 1,11 birim diislis, hidrojen peroksit
agartmasindan sonra 7,65’den 6,55e diiserek 1,1 birim diisiis oldugu belirlendi. Kizilgam
ve okaliptus kagit hamurlarinin kappa numaralart ve delignifikasyon dereceleri Tablo

17°de verilmistir.

Tablo 17. Kizilgam ve okaliptus hamurlarinin kappa numaralart ve delignifikasyon

dereceleri
Agartma tipi Kappa no. Delignifikasyon derecesi (%)

s X kontrol 49,27 % 9,76
zﬂ) X 44 46
= O kontrol 23,31 %24,45
S |0 17,61

P kontrol 16,25 %19,69

P 13,05

X kontrol 19,42 0028,52
g X 13,88
& | Okontrol 11,74 9%9,96
5 0 10,57
'S P kontrol 7,65 %14,37

P 6,55
X: enzimatik delignifikasyon, O: Oksijen delignifikasyonu, Q: Celatlama, P:
Hidrojen peroksit agartmasi
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Kizilgam ve okaliptus kraft hamular ile yapilan agartma sonucu kendi kontrol
grubu ile karsilastirildigi zaman enzim ilavesi yapilmis agartmanin kappa numarasinda
daha fazla diisiis oldugu belirlenmistir. Kizilgam kraft hamurlarina yapilan enzim
uygulanmis TCF agartma sonucunda %73,51 delignifikasyon orani elde edilirken,
enzimsiz agartmada %67,01 delignifikasyon orani elde edilmistir (Sekil 5). Okaliptus
kraft hamurlarinin sonuglar1 karsilastirildiginda enzim uygulanmis TCF agartmasi
sonucunda 966,27 deliginifikasyonu elde edilirken, enzimsiz agartmada %60,60

delignifikasyon orani belirlenmistir (Sekil 6).

. kontrol Geo71 endoksilanaz ~ em@=mdelignifikasyon derecesi
60 30,00% __
49,27 bt
50 25,00% S
&
o 40 19,69% 20,00% ©
z &
< 30 15,00% 2
o <
< 2 13,05 10,00% =
=
10 5,00% g
w
0 0,00% ©

X X0 XoQp

Sekil 5. Kizilgam kraft hamuru i¢in agartma kademelerinde delignifikasyon

derecesi
. kontrol Geo71 endoksilanaz ~ eme@=mdelignifikasyon derecesi
25 30,00%
28,52% _
- 19,42 25,00% 2
=
. 20,00% &
S 15 3
< 10 ~
> 6,55 10,00% =
b=
5 L0
500% o
o
0 0,00%
X X0 XOQP

Sekil 6. Okaliptus kraft hamuru i¢in agartma kademelerinde delignifikasyon
derecesi
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3.4 Kagitlara Uygulan Fiziksel Ve Optik Testlerin Belirlenmesi

Yapilan “XOQP” agartmasi sonucu, kizilgam ve okaliptus hamurlarindan elde edilen
deneme kagitlarinin fiziksel ve optik 6zellikleri {izerine ne gibi bir etki yaptig1 incelendi.
Okaliptus ve kizilgam kagit hamurlarinin yapilan son son agartmadan sonra bazi fiziksel ve
optik dzelliklerine ait bulgular belirlendi (Tablo 18 ve 19). Standart yontemlere gore yapilan
test kagitlar1 iizerinden kopma uzunlugu, patlama ve yirtilma indisleri gibi fiziksel direng
Ozelliklerinin yaninda parlaklik gibi optik o6zellikleri ve gramaj, kalinlik, yogunluk ve
hacimlilik gibi diger 6zellikleri ayr1 ayr1 belirlendi. Elde edilen verilere gore kizilgam ve
okaliptus kraft hamur tiirleri enzim ve kontrol grubuyla birlikte degerlendirilirken ayn1

zamanda iki hamur arasindaki deger farkliklar1 da incelendi.



Tablo 18. Kizilgam ve okaliptus kraft hamurlarinin fiziksel 6zelliklerine ait bulgular

HAMUR TIPI Cekme indisi | Patlama indisi | Yirtilma indisi | Kopma uzunlugu | Kalinlik | Gramaj | Yogunluk | Hacimlilik
(Nm/g) (kPa.m?2.g) (mN.m?/g) (km) (mikron) | (gr/m?) | (gr/cm®) | (cm®/gr)
OKALIPTUS | Kontrol 2,60 415 2,98 2,65 136,63 69,88 0,51 1,96
Enzim 2,57 412 2,39 2,62 139,38 71,86 0,52 1,94
KIZILCAM Kontrol 2,69 413 0,02 2,74 125,63 70,57 0,56 1,78
Enzim 2,86 3,73 0,02 2,91 136,25 76,93 0,57 1,77
Tablo 19. Kizilgam ve okaliptus kraft hamurlarinin optik 6zelliklerine ait bulgular
OKALIPTUS ISO L* a b” KIZILCAM ISO L a b
Parlaklik Parlaklik
(%) (%)
Kontrol Kontrol
62,13 89,68 1,42 12,12 52,32 87,61 1,37 18,67
OQP OQP
Enzim Enzim
64,24 90,18 1,25 11,43 53,89 88,16 1,13 17,99
XOQP XOQP

125
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3.4.1Kzlcam ve Okaliptus Kraft Hamurlar1 ic¢in Fiziksel Ozelliklerin
Degerlendirilmesi

Fiziksel 6zellikler i¢in deneme kagitlari, Regmed marka Rapid Kothen laboratuar tipi
kagit makinesinde 70 +5 g/m? gramajda ve her bir gruptan 10’ar adet kagit olacak sekilde
yapildi. Yaptigimiz calisma, agartmada ksilanaz enzimi kullaniminin kontrol gruplar ile
karsilagtiritlmast olmasindan dolayr deneme kagitlar1 yapilmadan once dovme islemi
yapilmadi. Dévme islemi yapilmasi direng 6zelliklerini artirmaktadir. Tablo 18’de verilen
bulgulara gore kontrol ve enzim ilaveli agartmalar karsilastirildiginda, kizilcam kraft
hamurunda kopma uzunlugu kontrole gore 2,74 km’den 2,91 km’ye artis géstermistir. Buna
bagli olarak belirlenen ¢gekme indiside ayn1 oranda artmistir. Patlama indisi enzim ilavesi ile
azalma gostermis ve yirtilma indisi degerlerine bir degisim meydana gelmemistir.
Hacimlilik ve yogunluk degerlerinde de Onemli derecede bir degisim belirlenmedi.
Okaliptiis kraft hamurlarinda yapilan karsilastirmaya gore enzim ilavesi ile hamurun fiziksel

ozelliklerinde bir artis yapmadigi ve dnemli derece bir degisim gostermedigi belirlendi.

3.4.2. Kizilcam ve OKaliptus Kraft Hamurlar i¢in Optik Ozelliklerin
Degerlendirilmesi

TCF agartma kademelerinin ardinda hamurlarin parlaklik degerleri, uzaklastirilan
lignine bagli olarak artmaktadir. TCF agartmasi ile ulasilan son parlaklik degerinde Peroksit
kademesinin katis1 onemli derecededir. Bununla birlikte peroksit kademsinden once
uygulanan ¢elatlama kademesi ile geg¢is metallerinin peroksidi bozundurarak etkisiz hale
getirilmesi biiylik 6l¢iide onlenmektedir. Kizilgam ve okaliptus kraft hamurlarindan tiretilen
kagitlardan optik ozellikleri standart yontemlere gore tespit edilmistir. Yapilan dl¢limler
sonucunda elde edilen veriler Tablo 19°da verilmistir. Agartilmas: glic olan kraft
hamurdalardan kizilgam ve okaliptus {izerinde ksilanaz enzim agartmasi ile her iki kraft
hamur tiirii icin ISO parlaklik ve beyazlik degerlerinin arttig1 gozlendi. Renk degerlerinin

degisiminde de istenilen diizeyde veriler elde edildi.
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Sekil 7‘den goriildiigii lizere kizilcam kraft kagitlarinda, kappa numarasina dogru
orantili olarak ISO parlaklik degerlerinde artis belirlenmistir. Enzim ve kontrol gruplar
karsilagtirildiginda enziminde etkisiyle ISO parlaklik degerleri %52,32’den 9%53,89’a
yiikselerek %2,91°lik artis gbzlendi. Okaliptus kraft kagitlarinda da ayni sekilde etki
gozlemlenerek parlaklik degerleri %62,13’den %64,24°¢ yiikselerek %3,28’1lik gdzlendi.
Elde edilen verilere gore enzim ilavesi ile kagitlardan yiiksek parlaklik elde edilebilirligi
belirlendi. Bununla birlikte optik 6zelliklerindeki iyilesme okaliptus hamurlarinda kizilgam

hamurundakine gore daha fazla oldugu belirlendi.
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Sekil 7. Kizilgam ve okaliptus kraft hamurlarinin kappa no. ve parlakliklarinin
degisimi
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TCF agartmasma ugratilan kizilgam ve okaliptus hamurlarinda iiretilen deneme
kagitlarinin renk ozellikleri, standart yontemler baz alinarak Sekil 4‘de gosterilen renk
koordinat sistemine gore belirlendi.

L*,a",b" degerlerindeki degisimler tablo 18’da verilmistir. L* degeri her iki tiir
icinde ksilanaz enzimi ilavesi ile arttig1 gozlemlendi. Sekil 8. incelendiginde L* degerinin
her iki hamur tiirii i¢in beyaza dogru gittigi belirlendi. Kizilgam kraft hamurlarinda
ksilanaz enzim ilavesi ile 87,61’den 88,16 ya yiikselirken, okaliptus kraft hamurlarinda
ksilanaz enzim ilavesi ile 89,68’dan 90,18’¢ yiikseldigi gozlemlendi. Kizilgam ve
Okaliptus hamurlar1 i¢in L* degerindeki degisme ksilanaz enzim ilavesi ile arttig1 ve
degisimlerin her iki hamur tiirii i¢cin hemen hemen ayni oranlarda gerceklestigi ve
degerlerinde birbirine birer birim farkli oldugu gériilmektedir. Aym sekilde a” degeri,
Kizilgam ve okaliptus hamurlarina agartmada ksilanaz ilavesi ile elde edilen deneme
kagitlarinda kirmizidan yesile dogru gittigi goriilmektedir. Oranlarin her iki hamur tiiri
i¢in hemen hemen birine yakin oldugu belirlendi. b* degerine bakildig1 zaman ise, enzim
ilavesi ile renk degisiminin saridan maviye dogru gittigi goriilmektedir. Her iki hamur
tiirii icin degerler birbirinden farklidir. Kizilgam hamurlarinda b” degeri okaliptus

hamurlarina gére daha yiiksektir.
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3.5.SEM Analizinin Degerlendirilmesi

Geo7: Endoksilanaz Enzimi ile kraft kagit hamurlar1 muamele edildiginde hamur
liflerinde morfolojik degisimler meydana gelmektedir. Enzimden kaynaklanan bu
degisimler, ¢atlaklar, pul, delik ve ipliklenme gibi morfolojik bozulmalardir. Ayn1 zamanda
ksilanaz enzimleri hamur liflerinin hiicre duvarinda gézenekler agmaktadir. Bu gézenek ve
catlaklar, biiyiik lignin makromolekiillerinin diflizyonundan olugmaktadir (Roncero ve ark.,
(2000a; Paice ark 1995; Wang ve ark, 1997) Lignin parcalarinin bu sekilde disa dogru
hareketi hamurlarin agartici kimyasallara erisebilirligini artirmaktadir (Roncero, 2005).

Kizilgam ve okaliptus hamurlari ile optimum kosullar (Tablo 14) altinda yapilan
enzimatik agartma sonucu hamularin lif yapilart SEM mikroskobunda incelendi. Hamur
liflerindeki degisimlerin karsilastirilabilmesi i¢in kontrol gruplarininda incelenmesi yapildi.
Elde edilen bulgularda her iki hamur tiirii icin liflerin yapisinda morfolojik degisimler
meydana geldigi belirlendi.

Sekil 8 ve 9°da verilen Elektron mikroskobu taramasi (SEM) goriintiilerine
bakildiginda her iki hamur tiiriinde ksilanaz enzim muamelesi yapilmais liflerin boyutlarinda
daralma meydana geldigi goriildii. Sekil 8.A ve sekil 9A’da bazi liflerde lignin diflizyonu
nedeniyle olusan delikler goriildii. Sekil 8’de A ve B ayr1 ayri incelendiginde, kagit hamur
liflerinin enzim muamelesi ile ylizeylerinde piiriizlerin meydana geldigi ve bazi liflerde
dallanmalar oldugu goriildii. Ayni sekilde Sekil 9°da A ve B ayr1 ayr1 incelendiginde liflerin
yiizeyinde piiriizlenme meydana geldigi, siki1 dizilmis olan liflerin daha gevsek sekilde
dizilmis oldugu goriildii. Bu da Geo7: Endoksilanaz Enziminin hamur lifleri {izerinde etkili

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8. Kizilgam kraft kagit hamuru liflerinin SEM goriintiisii (A. Geo7: Endoksilanaz
Enzimi muamelesi B. Kontrol)

10m EHT= 500KV Signal A=SE1
WD=120mm  Mag= 200KX Metallurgical and Materials Engineering

EHT= 500K/  Signal A=SE1 Probe= 200pA Karadeniz Technical University

N . - [Probe= 200pA Karadeniz Technical University
WD=120mm Mag= 200KX Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 9. Okaliptus kraft kagit hamuru liflerinin SEM goriintiisti (A. Geo71 Endoksilanaz
Enzimi muamelesi B. Kontrol)



4. TARTISMA

K.T.U Fen Bilimleri Enstitiisiinde yiiksek lisans tezi olarak hazirlanan bu ¢alisma
termofilik bir ksilanazin kagit hamuru agartilmasinda kullaniminin arastirilmasin
kapsamaktadir. Calisma, FBA-2014-134 nolu BAP projesiyle desteklenmistir.

Kagit ve kagit hamuru endiistrisinde kraft kagit hamuru iretilirken ligninin yaklasik
% 90’1 pisirme ¢ozeltisi icerisinde ¢ozlilmekte ve geride kalan lignin kraft kagit hamurunun
kahve rengine neden olmaktadir. Bu durum kagit sanayisinde tercih edilen bir durum
olmamakla birlikte bu giine kadar yapilan caligmalar gostermistir ki kalan ligninin
uzaklastirllmasinda kullanilan klasik metotlar klor tabanli kimyasallarin kullanilmasina
yoneliktir. Ancak bu kimyasallar toksik ve mutajenik kloroorganik bilesiklerin olusmasina
sebep olmaktadirlar. Bu nedenle klor kullanimina alternatif olarak gelistirilen elementel
klorsuz agartma anlamina gelen ECF yontemi gelistirilmistir (EPA, 2003). Bu yontemle
klorlu organik bilesiklerin orant onemli oOlglide azaltilmis fakat tamamiyla bertaraf
edilememistir. Daha sonra TCF yontemi adi verilen klor igeren herhangi bir agartic
kullanilmadan gerceklestirilen agartma teknigi gelistirilmistir. Bu yontemde oksijen,
peroksit, ozon ve peroksi asitler gibi oksijen bazli agarticilar kullanildig1 i¢in atik su
bilesiminde klorlu organiklerin olusumu tiimiiyle bertaraf edilmektedir (EPA, 2003).

Kagit hamurunun agartilmasinda kullanilan yontemlerin gelismesiyle de bu
yontemlerdeki kimyasallarin kullanimini azaltict alternatif yontem mikrobiyal enzimler
olmustur. Ksilanaz enziminin kagit hamurunun agartilmasinda kullanilmasimin tercih
edilmesinin sebebi, pisirilmeden sonra kalan ligninin uzaklastirilmasinda rol oynamasi ve
kraft kagit hamurunda bulunan hemiseliilozlarin enzim tarafindan pargalanmasiyla birlikte
kimyasallarin kagit hamuruna etkisinin artirmasidir. Boylece herhangi bir agartma
yonteminin ilk kademesi olarak enzim uygulamasi yapilmasi, hamurun kimyasal etkinligini
artirarak kendinden sonra gelen kimyasal miktarinda azaltma ve az kimyasal kullanimiyla
yiiksek parlaklik elde etmeyi saglamaktadir. Bu ¢aligmada oncelikle kimyasal miktarin
azaltmak ve ¢evreye duyarl bir agartma gergeklestirmek amaciyla enzim uygulamasi1 TCF
yontemi ile birlikte yapilmistir. Yontem daha onceki ¢aligsmalar dikkate alinarak “XOQP”
olarak belirlenmistir. Yapilan “XOQP” agartmasi sonunda kizilgam ve okaliptus kraft
hamurlarindan deneme kagitlar1 iiretilmistir. Daha sonra fiziksel ve optik ozellikleri

incelenmistir. Calismada kullanilan kraft kagit hamurlarindan okaliptus ve kizilgam {izerinde
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daha once klonlanmasi grubumuz tarafindan gergeklestirilmis olan Geo7: endoksilanaz
enzimi kullanilmis ve Geo7: endoksilanazin kizilgcam ve okaliptus kraft kagit hamurlarinin
kappa numaralarini diisiirdiigi, parlaklik ve beyazlik degerlerini artirdigi gézlenmistir.

Bu ¢alismada kraft kagit hamurlar1 tizerinde etkinligi belirlenen Geo7; endoksilanaz,
termofilik bir bakteri olan Geobacillus sp. 7: susundan elde edilmistir. Yapilan literatiir
taramasinda kagit hamurlarinin agartilmasinda kullanilan ksilanazlarin bakteriyal ve fungal
kaynakli olduklar1 gozlemlenmistir. Ancak bakterilerden iiretilen ksilanazlar alkali-1s1
kararli1 olmalar1 nedeniyle funguslardan iiretilen ksilanazlara gore daha fazla avantajlara
sahiptir. Genellikle bakteriyel ksilanazin optimum pH ve sicakligi fungal ksilanaza gore
biraz daha yiiksektir. Bu da pek c¢ok endiistriyel uygulamada 6zellikle de kagit ve kagit
hamuru endiistrisinde kullanimina uygun bir 6zelliktir (Ratanachomsri ark 2006;. Khasin et
ark., 1993). 2002 yilinda, Subramaniyan ve Prema). Bu bilgilere gore; Geo7: endoksilanaz
enziminin optimum sartlarinin pH 7,0 ve 70 °C olmasi ve bu sartlarda kizilgam ve okaliptus
hamurlarinn kappa numaralarinda ve kagitlarin parlakliklarinda iyilestirme yapmasi kagit ve
kagit hamuru sanayisi i¢in ilgi ¢ekici bir durumdur.

Yapilan bu ¢alismada, Geo71 endoksilanazin en aktif olarak agartma yaptigi kosullarin
belirlenmesi icin kizilcam ve okaliptus kraft hamurlar1 ile optimizasyon yapilmistir.
Optimizasyon Geo7: endoksilanazin optmimum sartlar1 olan pH 7,0 ve 70 °C’de
gerceklestirilmistir. Geo7:1 endoksilanazin yiiksek sicaklikta aktivite gostermesi endiistriyel
acisindan 6nemlidir. Giiniimiizde var olan ticarilesmis enzimlerin kullanilabildikleri pH ve
sicaklik araliklarina bakildigi zaman; Cartazyme i¢in pH 5 — 7 ve 45 — 55 °C; Irgazyme igin
pH 7 — 8 ve 50 — 60 °C; Ecopulp i¢in pH 7 — 8 ve 50 °C, Pulpzyme i¢in pH 6 — 8 ve 50 — 55
°C; Resinase i¢in pH 7 ve 45 — 50 °C; Bleachzyme, Amano90 ve XylanaseGS35 i¢in pH 4.5
— 7.0 ve 30 — 40 °C oldugu goriilmektedir (Techapun ve ark., 2003). Buna gore ¢alismada
kullanilan Geo71 endoksilanazin ticari enzimlere kiyasla pH’min optimum kosullar arasinda
yer aldig1 ve sicaklik bakimindan daha ytiksek sicaklikta aktif oldugu goriilmektedir. Yiiksek
sicaklik ve diger ekstrem kosullarda aktivite gostermeleri bu enzimleri endiistriyel kullanim
icin uygun hale getirmektedir. Termofilik enzimlerin pH degisikliklerine ve yiiksek
sicakliklara karst gosterdigi kararlilik, bu enzimlerin endiistri alanlarinda tercih edilme
nedenleridir. Termofilik enzimler, mikroorganizmalarin optimum biiylime sicakligindan
daha ytiksek bir sicaklikta kararli ve aktiftirler. Bu yiiksek sicakliklar, reaksiyon sirasinda
meydana gelebilecek kontaminasyon riskini 6nemli derecede azaltmaktadir (Burg, 2003).

Ayrica, bu yliksek sicakliklarda, reaksiyona katilan maddelerin difiizyon hizlar1 ve
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¢Oziiniirliikleri 6nemli derecede artar ve bu da daha fazla iiriin olusumunu saglar (Mozhaev,
1993; Kumar ve Swati, 2001). Bu sicakliklarda suyun yiizey geriliminin ve vizkositesinin
azalmasi da diger bir avantajdir (Kristjansson, 1989).

Calismada lignin miktar1 bakimindan birbirinden farkli olan okaliptus ve kizilgam iki
hamur tiiriine Geo7: endoksilanaz uygulamasi yapilmistir. kagit hamurlar1 30 U/g Geo7:
endoksilanaz ile muamele edilmistir. Enzimatik uygulamalarda kullanilacak enzim dozunun
ayarlanmasi enzimlerin tasarruflu kullanilmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu nedenle
10-50 U/g Geo7: endoksilanaz kagit hamuru dozlari okaliptus ve kizilgam iizerinde
denenmistir.

Kagit hamurlarinin agartilmasinda ksilanaz enzimlerin kullanima yonelik literatiirde
pek ¢ok calisma mevcuttur. Literatiirde yapilan calismalar g6z Oniine alindiginda, Geo7:
endoksilanaz enziminin kraft kagit hamurlar1 tizerinde etkinliginin yiiksek diizeyde oldugu
belirlenmistir. Calismada kullanilan kizilgam Kraft kagit hamuru, iilkemizde kraft yontemine
uygun olan, en yaygin ve en fazla yetisen agag tiirlidiir fakat enzimatik agartma uygulamasi
bakimindan litaretiirde sik rastlanmamakla birlikte lignin icerigi yiiksek, kappa numarasi
yiiksek ve agartilmasi zor olan kagit hamuru tiiriidiir. Okaliptus kraft hamurlari ise diinyada
yaygin olarak bulunan, Kizilgam kraft hamurlarina nazaran daha diisiik lignin igerigine sahip
ve kappa numaras1 daha diisiistiir. Iki hamur arasindaki farkliklar géz oniine alindiginda
Geo7: endoksilanazin enziminin farkli hemiseliiloz ve lignin igerikli hamurlarda da
enzimatik olarak etki yaptigi belirlenmistir. Geo7: endoksilanaz enzimi 24 saatte enzim
kararliligimi kaybetmemektedir. Bu nedenle kagit hamurlar ile ksilanaz muamalesi pH 7,0,
70°C’de 24 saat boyunca devam ettirilmistir ve elde edilen kappa sonuglarina gore enzimin
kararliliginin 24 saat boyunca da aktif oldugu belirlenmistir. Calismamizda kizilgam kagit
hamurlarinin Geo7: endoksilanaz ile muamelesi sonucu kappa numarasinda 4,81 birim,
%9,76’lik diisiis belirlendi. Okaliptus hamurlarinin Geo7: endoksilanaz muamelesi ile 5,54
birim %28,52’lik diisiis belirlendi. Buna gore Geo7: endoksilanazin literatiirdeki enzimlere
kiyasla kappa numarasinda yaptigi diisiisiin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ksilanaz
enzimlerinin kullanilmaya baglanmasinin ilk yillarinda, Barnoud ve arkadaslari, (1986)
yaptiklar calismada yiiksek konsantrasyondaki ksilanaz ile kagit hamurunun uzun siire
muamele edilmesi sonucu, TEM (Transmisyon Elektron Mikroskopu) altinda gruplar ve tek
tek lifler halinde seliiloz mikrofibrillerinin ayristigini izlenmisler ve ilgili ceperde bulunan
seliiloz mikrofibrillerini birbirine baglamada ksilanazlarin 6nemli bir rolii oldugunu

belirtmislerdir.
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Sonraki yillarda yapilan galismalarda; S. Thermoviolaceus 'den elden edilen ksilanaz
okaliptiis kraft hamurlariin lignin igerigide %25 diisiis saglandigi bildirilmistir (Kulkarni
ve Rao, 1996). Bacillus pumilus’ tan elde edilen bir ksilanaz kraft bir hamur ile muamele
edilmis ve kappa numarasinda % 14’lik bir diisiis gostermistir (Bim and Franco, 2000).
Bacillus licheniformis 77-2’ye ait ksilanaz kappa numarasinda 1.5 birimlik diisiis yapmustir
(Damiano et al., 2003). Ticari bir enzim olan Pulpzyme HC ile okaliptus kraft hamuru
muamele edilmis kappa numarasinda %10,4’liik azalma bildirilmistir (Roncero ve ark.,
2003b). Sert odun ambalaj kagit hamurunun 6n agartma isleminde sirasiyla; Aspergillus
indicus, A. flavus ve A. niveus tiirii funguslardan elde edilen ksilanaz enzimleri kullanildigi
bildirilmistir. Calisma sonucunda kagit hamurunun kappa degerinin 18.60’dan sirasiyla 6.8,
6.2 ve 5.0 distiigii ve parlaklihigmin 19.83’ten sirasiyla A. indicus, A. flavus, A. niveus’un
ksilanazlari tarafindan 42.20, 43.13 ve 45.19’a ¢ikartilmistir (Angayarkanni ve ark., 2005).
Zhao ve. ark., (2006) fungustan elde edilen ksilanaz enziminin bugday sapinda %06,29°1ik
delignifikasyon yaptigini bildirmistir. Bacillus coagulans 'dan elde edilen ksilanaz enziminin
odunsu olmayan kagit hamurunun 6n agartilmasinda kullanildigi ve sonuglarin olumlu
oldugu ifade edilmistir (Chauhan ve ark., 2005). Baska bir ¢calismada Choudhury ve ark.
(2006) Bacillus coagulans’tan iiretilen ksilanazin %5.45°lik delignifikasyon yaptigini
belirlemiglerdir. Bacillus pumilus and Bacillus subtilis’dan elde edilen ksilaz
kombinasyonunun kullanilmasiyla kappa numarasinda 1,2 birimlik diisiis rapor edilmistir
(Ahlawat ve ark., 2007). Ahlawat ve ark., (2008) mese ve bamboo karisim1 kagit hamurunun
kappa numarasinda ksilanaz enzimi kullanilmasiyla %5,85°1ik diisiis meydana getirildigini
bildirmistir. Bacillus pumilus elde edilen ksilanaz kraft kagir hamurunun lignin igeriginde
%8,5 diistis bildirmistir (Kaur et. al., 2010). Bacillus subtilis'den elde edilen ksilanaz
enziminin ise ambalaj kagidi hamurunun agartilmasinda kullanilmasiyla lignin miktarinda
azalma oldugu ve kappa sayisinin diistiigi bildirilmistir (Saleem ve Akhtar, 2012). Bacillus
pumilus SV-85S’den elde edilen ksilanaz ile farkli odun tiirlerinden elde edilmis kraft kagit
hamurunun kappa numarasinda 1.6 birimik diisiis bildirilmistir (Nagar et. al., 2013).

Comlekcioglu ve ark., (2014) tarafindan yakin zamanda yapilmis olan kizilgam ve
okaliptus kraft hamurlarinin kullanilmasi yoniiyle yaptigimiz ¢alismaya benzer olan bir
caligmada, Orpinomyces sp.’a ait recombinant bir ksilanaz, kizilgam ve okaliptus kraft
hamurlarina pH 6,0’da 50 °C’de muamele edilmis ve sirasiyla %9.03 ve %13.78

delignifikasyon oranmi elde edilmistir. Buna gore calismamizda elde ettigimiz sonuglar
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literatgrdeki en yakin calismaya gore termostabil pH ve sicaklik bakimdan daha yiiksek ve
kappa numarasindaki diisiise gore elde edilen delignifikasyon derecesi daha yiiksektir.

TCF agartma dizini asamalar1t “XOQP” olarak daha onceki caligmalar goz Oniine
alimarak belirlendi. TCF agartmasi sonucunda kizilgam kraft hamurlarinin kontrol ile
karsilagtirildiginda delignifasyon derecesi %67,01°dan %73,51°¢e yiikseltildi. Buna bagh
olarak kizilgam kraft hamurlarinin ISO parlaklik degerleri %52,32’den %53,89’a yiikseltildi.
Okaliptus kraft hamurlar1 delignifikasyon derecesi agartmada %60,60’dan %66,27’a
yiikseltildi. Bununla birlikte okaliptus kraft hamurlarmin ISO parlaklik degerleri
%62,13’den %64,24’e yiikseltildi. Geo7: endoksilanaz ile muamele edilen kizilgam ve
okaliptus kraft hamurlarindan elde edilen kagitlarin ISO parlaklik degerleri sirasiyla %2,91,
%3,28 artis meydana gelmistir. Elde edilen bulgulara gére Geo7:1 endoksilanaz enzimi ilave
edilen agartma dizini kontrol ile karsilastirildiginda kizilgam ve okaliptus kraft hamurlarinin
son kappa degerlerinde diisiis belirlenmesiyle birlikte kagit parlakliklarinda da iyilesme
meydana gelmistir. Yapilan agatma dizilerinde kimyasali en az diizeyde kullanarak kappa
numarasi diisiiriiliirken ayni1 zamanda parlaklig1 artirmak tercih edilen bir durumdur. Yapilan
literatiir ¢alismalarina bakildigir zaman; Streptomyses thermoviolaceus ksilanazi kraft kagit
parlakliginda %6.9 artis meydana getirmistir (Garg ve ark., 1998). Baska bir ¢alismada
Bacillus sp. NCIM 59 ksilanazi, seker kamigindan elde edilen kraft kagit parlakliginda %2,5
artts meydana gelmistir (Kulkarni and Rao, 1996). Bacillus pumilus ksilanaziyla yapilan
caligmada kagit parlakliginda %6.5 artig bildirilmistir (Bim and Franco, 2000). Zhao ve ark
(2002) Aspergillus niger An-76 susuna ait ksilanaz bugday sapindan elde edilen kagitlarda
%3 parlaklik meydana gelmistir. Bugday sapindan elde edilen kagitlarla yapilan bagka bir
calismada, Thermomyces lanuginosus CBS288.54 ksilanazi kullanilmis ve parlaklik %3.93
artirilmustir (Li et al.,2005). Comlekcioglu ve ark., (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, TCF
agarmasi sonucunda, kizilcam kraft hamuru i¢in son parlaklik degeri %54,77 olarak elde
edilirken okaliptus kraft hamurlar1 %71,47 olarak elde edilmistir. Rapor edilmis olan
sonuglar, calismamizda elde ettigimiz sonuglara gore kizilcam icin elde ettigimiz
%53,89’luk ISO parlakligi ile birbirine yakin olarak belirlenirken, okaliptus igin
sonucumuzun daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Fiziksel ozelliklere ait bulgulara bakildiginda kizilgam ve okaliptusun ksilanaz
muamelesi ile patlama indisi, yirtilma indisi, kopma uzunlugu ve ¢ekme indisi gibi direng
ozelliklerinde 6nemli derece bir degisim olmadig: belirlendi. Litaretiirde ksilanaz enzimi

muamelesi sonucunda fiziksel 6zelliklerde degisim olmayan ¢aligmalar mevcuttur (Kim ve
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Paik., 2000; Saleem ve ark., 2009; Bissoon ve ark., 2002; Comlekcioglu ve ark., 2014).
Sonuglarimizla benzer olan literatiirdeki ¢alismalardan, Comlekcioglu ve ark., (2014)
tarafindan rapor edilen bilgilere gore, kizilgam ve okaliptus kraft hamurlarinda elde edilen
kagitlarin fiziksel ozeliklerine ait kopma uzunlugu ve yirtilma indisinde kontrole gore diisiis
meydana gelmistir. Buna gore kizilgam kraft hamurlarinda kopma uzunlugu 6,75’den 5,25’e
diisiis, okaliptus hamurlar1 i¢in kopma uzunlugu 5,98’den 4,91°e diistiigii rapor edilmistir.
Patlama indisi ise, kizilgam kraft hamuru i¢in 4,82°den 3,35’¢ diisiis, okaliptus kraft
hamurlar1 i¢in 3,75’den 2,81’e diisiis rapor edilmistir. Literatiirdeki bu sonuglar kendi
sonuclarimizla karsilastirildiginda kizilgam kraft kagit hamurlarina ait elde ettigimiz kopma
uzunlugu degerlerimiz 2,74’den 2,91°e yiikselmesinde dolay1 daha iyi oldugu fakat patlama
indisi bakimindan 4,13°den 3,73 diismesiyle iyilesme yapmadig1 fakat Comlekcioglu ve ark.,
(2014) tarafindan rapor edilen degere gore daha iyi oldugu belirlendi. Okaliptus kraft
hamurlar1 i¢in ise kopma uzunlugu sonuglarimiz 2,65’den 2,61°e birbirine yakin olarak
degisimin ihmal edilebilir diizeyde oldugu belirkenirken, patlama indisi i¢in de 4,15’den
4,12’ye birbirine yakin ve ihmal edilebilir derecede degisim gosterdigi belirlenmistir.
Comlekcioglu ve ark., (2014) tarafindan rapor edilen okaliptus kraft kagit hamurlar
degerlerine gore kopma uzunlugunun daha diisiik oldugu fakat patlama indisinin daha
yiiksek oldugu belirlendi.

Kagit hamurlar ile yapilan enzimatik ¢alismalarda, enzim hamur lifleri tizerine etki
etmektedir. Liflerde meydana gelen morfolojik degisimleri belirlemek i¢in taramali elektron
mikroskobu kullanilarak inceleme yapilmaktadir. Bu giine kadar yapilan caligmalarda
ksilanaz enzimi ile muamele edilen hamurlar SEM tarafindan incelenmistir. Yaptigimiz TCF
agartma ¢aligmasinda ilk basamak olarak yapilan Geo7: endoksilanaz muamelesinden sonra
hamurlar SEM ile incelenmistir. Kizilgam ve okaliptus kraft hamurlar1 kontrol hamur
ornekleri ile karsilastirildiginda ksilanaz muamelesi yapilmis olanlari morfolojilerinde
degisimler meydana gelmistir. Hamur liflerinde fibrillenme, bazi bolgelerde porlarin
meydana gelmesi, gevsek dizilmeler gibi olusan morfolojik degisimler ligninin
uzaklastirildig1 yerlerde goriilmektedir. Yaptigimiz ¢alismada elde edilen SEM bulgularina
gore Geo7: endoksilanaz enzimi ile kraft hamurlarin muamele edilmesi sonucu enzimin
hamurda lignine uzaklastirmaya yonelik bir etki gosterdigi belirlenmistir. Bu sekilde enzim
muamelesi ile ilk kademede uzaklastirilan lignin molekiilleri, bir sonraki asamadaki
kimyasal etkinliginde artirdig1 igin tercih edilen bir durumdur (Paice ve ark. 1995; Wang ve
ark., 1997; Roncero ve ark., 2000; 2003; 2005; Nagar et. al., 2012).



5.SONUCLAR

Bu calismada bakteriyal kaynakli Geo7: endoksilanaz enziminin Kizilgam ve
Okaliptus kraft kagit hamurlari tizerindeki etkisi ve agartmadaki katkilar1 aragtirilmastir.

Caligmada  kullanilan ~ materyallerden  kizilgam  kraft  kagit  hamurlan
Zonguldak/Caycuma OYKA Kagit ve Ambalaj Sanayisi’nden satin alindi. Okaliptus kraft
kagit hamurlari ise laboratuvar sartlarinda iiretildi. Oncelikle Karadeniz Teknik Universitesi
kampiisiinden okaliptus odunlar1 temin edildi ve yongalandi daha sonra 1000gr okaliptus
yongalari kraft yontemi ile kagit hamuru tiretildi. Okaliptus kraft hamurunun kappa numarasi
21,53 olarak hesaplandi. Kizilgam kraft kagit hamurlarinin kappa numarasi ise 46 olarak
hesaplanda.

Kizilgam ve okaliptus kraft kagit hamurlari ile Geo7; endoksilanaz enziminin en etkin
kosullarini belirlemek i¢in optimizasyon yapildi. Optimizasyon yapilirken enzimin hamura
etkisini degistirdigi diisiiniilen inkiibasyon siiresi, hamur konsantrasyonu ve enzim miktari
farkli oranlarda degistirildi. Deney sartlar1 Geo71 endoksilanaz’in optimum sartlari olan pH
7,0 ve 70°C’de gergeklestirildi. Optimizasyon sonucunda, Kizilgam kraft hamuru igin
optimum kosullar, kappa numarasinda 4,81 birim diisiis ile %10 hamur konsantrasyonu,
30U/g Geo7: endoksilanaz ve 2 saat olarak belirlendi. Okaliptus kraft hamurlari igin 5,54
birim diisiis ile, %5 hamur konsantrasyonu, 30U/g Geo7: endoksilanaz ve 2 saat olarak
belirlendi.

TCF agartma dizini asamalar1 “XOQP” olarak daha onceki ¢aligmalar g6z Oniine
alimarak belirlendi. Agartma dizininde; X, enzim delignifikasyonu, O, oksijen
delignifikasyonu, Q, ¢elatlama ve P, peroksit agartmasidir. ilk basamag Geo7: endoksilanaz
delignifikasyonu olan TCF agartmasi sonucunda kizilgam kraft hamurlarinin kontrol ile
karsilastirildiginda delignifasyon derecesi %67,01°dan %73,51°e yiikseltildi. Buna bagl
olarak kizilgam kraft hamurlarinin ISO parlaklik degerleri %52,32°den %53,89’a yiikseltildi.
Okaliptus kraft hamurlar1 delignifikasyon derecesi agartmada %60,60’dan %66,27’a
yiikseltildi. Bununla birlikte okaliptus kraft hamurlarinin ISO parlaklik degerleri
%62,13’den %64,24’¢ yiikseltildi. Yapilan fiziksel 6zellik testlerinde Geo7: endoksilanaz
enziminin agartmada diren¢ Ozelliklerini 6nemli derecede degistirmedigi belirlendi. Bu

bilgilere gore kizilgam ve okaliptus kraft hamurunda Geo7: endoksilanaz enzimi uygulamasi
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ile en az kimyasal muamelesiyle diisiik kappa numarasi ve yliksek ISO parlaklik elde
edilebilirligi belirlendi.

“XOQP” TCF agartmasinda ilk basamakta Geo7; endoksilanaz uygulanan kizilgam ve
okaliptus kraft hamurlarinin liflerinde meydana gelen morfolojik degisimler SEM
mikroskobunda incelendi. Elde edilen bulgularda, her iki hamur tiiri i¢in, hamur yapisinda
ligninin hamurdan difiizyonuna bagl olarak deliklerin meydana geldigi, liflerin fibrillendigi
ve hamurun liflerinin genisliginde daralma meydana geldigi goriildii. Bu bulgulara gore
Geo71 endoksilanaz enziminin hamur lifleri morfolojisinde degisim yaptig1 belirlendi. Bu da
calismada  kullandigimiz ~ Geo7:  endoksilanaz ~ enziminin  hamurdan  ligninin
uzaklagtirilmasinda ilk basamak olarak kullanilmasinin tercih edilir bir yontem oldugunu

gosterdi.



6.ONERILER

Son zamanlarda, iilkemizdeki en onemli sikintilardan biri, kullanimi yayginlasan
endistriyel enzim kaynaklarinin yurtdisi kaynakli olmasidir. Enzimlerin iiretiminin
maliyette yiiksek olmasi ve dis pazardan yiliksek fiyatta alinmasi iilkemizdeki ihtiyaci
karsilayamamaktadir. Bu alanda yapilacak olan en iyi gelisme disa bagimligimizi
azaltmaktir.

Glinimiizde enzim kullanilan alanlarin basinda gelen kagit ve kagit hamuru
sanayisinde yasanan sikintilar ve kullanilan kimyasallarin ¢evreye verdigi zarardan dolay1
enzimlerin kullanimin tercih edilmesi her gegen giin artmaktadir.

Bu calismada Geo7: endoksilanaz enzimi kullanilarak Kizilcam ve Okaliptus
hamurlarina yapilan TCF agartmasinin ilk basamagi olarak kullanilmistir. Geo7:
endoksilanaz enzimin hem optimum pH ve sicaklik kararliliginin yiiksek olmasi hem de
yiiksek verimde iiretilebilir olmasi kagit endiistrisinde lignin yok etme ¢aligmalarinda tercih
edilen bir durumdur. Yapilan ¢alismada, lignin miktar1 yiikksek ve agartmasi zor olan
Kizilgam kraft hamuru ve genis yaprakli agagtan iiretilen Okaliptus kraft hamuru iizerinde
Geo71 endoksilanaz enzimin etkinligi yiiksek derecede belirlendi. Geo7: endoksilanaz
enzimi kraft hamurlarin kappa numalararinda diisiis yaparken buna oranla parlaklarinda artis
meydana getirmistir. Bu bilgiler 15181nda Geo71 endoksilanaz enziminin hem kararli olmasi
hem de agartma dizininin ilk basamak olarak kullanilmasiyla kappa numarasi daha diisiik ve
daha parlak kagitlar iiretilmesi saglamas1 bakimindan endiistriyel sanayide 6nemli bir yere
sahip oldugu gosterilmistir.

Tez kapsaminda, Geo71 endoksilanaz enziminin kagit hamurundan lignin gidermede
etkin sekilde rol oynadigi belirlenmistir. Bu ¢aligmanin devaminda ksilanaz enziminin kagit
hamuru {izerindeki etkinliginin artirilmasi i¢in yontemler gelistirilebilir ve kagit ve kagit
hamuru sanayisinde yerli kaynaktan iiretilen ksilanaz enzimi kullanimi ile disa bagimlilig

azaltmasi, maliyeti diisiirmesi ve ¢evreye dost bir yontem olarak ticari boyuta taginmasi

hedeflenebilir.
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