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OZET

Bu ¢alismada ofis kagitlarinin miirekkebinin giderilmesinde farli enzim kullanilmasi ile elde edilen pH degerleri incelenmistir.
Bu amagla ksilanaz, B-gluktonaz amilaz ve seliilaz enzimleri belirlenen dozlarda kullanilmistir. Yapilan islemde éncelikle baskilt
ofis kagitlar iizerinde hamurlastirilma yapilmis, sonrasinda bu siispansiyona galkantili su banyosunda belirlenen siire ve
sicakliklarda enzim muamelesi yapilmis, ardindan ise tekrar bir hamurlastirma, miirekkep giderme ve ultrasonik islem
uygulamasi yapilmustir. islem sonunda ise belirlenen her bir asama araliginda pH dlgiimleri yapilarak kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Enzimler, Miirekkep giderme, Ofis kagidi, pH.

EFFECTS ON PH OF DEINKING TREATMENT

ABSTRACT

In this study, pH values obtained by using different enzymes in deinking of office papers were examined. So xylanase, -
gluktonoz, amylase and cellulose enzymes were used in spesific dosages. In process, firstly pulping was made on printed office
papers, then enzyme treatment was made in the time and temperatures determined in turbulent water bath to this suspension.
After, the pulping, deinking and ultrasonic process application were made. The last of process pH measurements were made and
recorded in range of each stage determined
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1. GIRiS

Atik kdgidin hamurlastirilmasinda pH 6nemli bir degiskendir. Cogu kagitlar zayif asidik-notr pH’ larda yapildigindan higbir
kimyasal ilavesi yapilmadan uygulanan lif agma isleminin pH’1 7 nin altindadir (Kirci, 2000). Alkali ortamda kagit tiretilme
asamasinda bazi kimyasallarin etkin sekilde kullanilmasi i¢inde pH’m 7 nin iizerinde olmast gerekmektedir. Dolayisiyla
miirekkep giderme isleminde kullanilan kimyasal ve enzimler de ortamin pH degerini degistirebilmektedir. Kagit hamuru ve
kagit endiistrisi, diinyada enzim kullanabilecek en biiyiik pazarlardan birisi olarak kabul edilmektedir. Hayat standardinin
artmasina paralel olarak diinya daki k&git ihtiyaci da giderek artmakta ve ¢evre dostu ve etkili iiretim prosesleri daha da énem
kazanmaktadir.

Artan hamur verimi, gelismis lif 6zellikleri, iyilestirilmis geri kazanma, daha az islem yeterliligi ve ¢cevre problemleri, kagit
endiistrisinde enzim kullanilmasini doguran sebeplerin basinda gelir. Enzim teknolojisinin giderek gelismesi, tirtinlerin kullanim
alanlarinin ¢esitliligi ve ekonomik degerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle biyoteknolojinin endiistriyel enzimler ile ilgili alaninda
yapilan cesitli aragtirmalar daha da 6nem kazanmistir (Kiran vd., 2006). Enzimler katalizor olarak, kimyasal reaksiyonlar1
hizlandirmada ve bir molekiilii diger bir molekiile doniigtiirme de kullanilir. Bu islevi az bir miktar enzim kendisi degisiklige
ugramadan yerine getirir. “’Enzimler ¢aligma sekillerine gore anahtar-kilit iliskisi i¢indedirler. Yani her reaksiyon icin 6zel bir
enzim vardir. Her enzim, pargalayacagi 6zel molekiiliin aktif bolgesine baglanir ve enzim molekiil kompleksi olusturur. Enzimler
lignin, seliiloz ve hemiseliilozu tahribat edebilmesi bakimindan 6zellikle; pisirme, agartma, miirekkep giderme, dovme islemi,
kagit fabrikalarinda atik temizlemede ve daha bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir (Karademir vd., 2002).

Enzimlerin kagit endiistrisinde uzun siiredir ¢ok ¢esitli amaglarla kullaniliyor olmalarina ragmen, miirekkep giderme
amaciyla kullanilmalar1 oldukg¢a yenidir. Miirekkep giderme siirecinde hangi tip enzimin kullanilacagi, miirekkebi giderilecek
atik kagidin ve tlizerinde bulunan baski miirekkebinin tiiriine bagli olarak degismektedir (Y1lgor, 2010). Enzim muamelesi ile
lifler tlizerindeki miirekkep parcaciklar: sokiiliip dagilmaya bagslar (Yilgér, 2009). Enzim uygulamasi ile miirekkep
uzaklagmasinin iyilestirildigi ve kullanilan farkli enzim tiplerinin geleneksel miirekkep gidermeye alternatif olacagi
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diistiniilmektedir (Peleach, 2003). Enzimlerin tekstil ve orman iriinleri sanayi i¢in degerli oldugunu ve sonugta hem maliyeti
diisiirecek hem de kaliteyi ucuza getirilip, ekonomik yap1 iyilestirerek yeni bir iiriin saglamaktadir. Ayrica kagit ve hamur
enddistrileri gibi endiistrilerde yeni teknolojilere biiyiik paralar yatirildigini halbuki bu yeni enzim teknoloji ile hemen hemen
ayni teknolojiyi daha ucuza basarilabilecegini ve yeni teknolojilere ge¢cmesini diisiinenler igin yatirim yapilabilecek bir alan
oldugu goriilmektedir (Kenealy vd., 2006). Hemen hemen yapilan tiim enzim uygulama islemlerinde olumlu gelismeler
gosterildigi ve enzimatik uygulamalar ile ¢evreye olumlu katki saglanmis, ayrica geleneksel miirekkep giderme islemlerinde
genis miktarlarda kullanilan NaOH, Na2SO3 ve H202 yerine enzimin daha iyi bir alternatif olacag1 diisiiniilmektedir (Skals vd.,
2008).

Enzim ile ilgili fabrika 6lgekli calismalarin ise umut verici sonuglara dayandigini ve diinyanin gesitli fabrikalart miirekkep
gidermede enzim kullanimina baslanmistir. Miirekkep giderme uygulamalarda ¢ogunlukla seliilaz enzimi kullanilmis ve bu
enzimin ise hamurun doviilmesi sirasinda gerekli olan enerji miktarini diistirdiigii ayn1 zamanda ise geri doniistiiriilmiis lif
kullanirken hem yapigsmanin kontroliinii hem de makine kosullarinin iyilesmesini saglamistir. Ayrica enzimlerden bahsederken,
cevre tizerinde ¢ok az olumsuz etkisi olan dogal olusmus bilesikler oldugunu ve 6nemli faydalar1 olan "yesil" iiriin olarak kabul
edilmistir (Bajpai, 2010).

Ultrasonik muamele isleminde esas olanin genis miktardaki materyalin cihaz tarafindan yakalanmasidir (Brodeur ve
Gerhardstein, 1998). Miirekkep giderme isleminde pH 6nemli bir unsurdur. Uretimin her asamasinda degerinin bilinmesi
lazimdir. Bu sayede liflerin birbirlerinden kolay ayrismasi ve tiretimde kullanilan kimyasalin etkinligini gostermesi ve ylizdiirme
isleminde kopiik olusturarak liflerden sokiilen miirekkebin uzaklastirilmasi i¢in pH énemlidir. Bu amagla ¢aligmada tiim proses
boyunca pH degerleri 6lgiilerek kaydedilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Bu caligmada, ofis kagitlar1 iizerine siyah lazer baskilar yapilmis ve pesinden flotasyon (ylizdiirme) metoduna gore
miirekkep giderme iglemleri yapilmistir. Miirekkep gidermede sirasiyla bazi kimyasallar, enzimler kullanilmigs ve ayrica
ultrasonik enerjiden de faydalanilmistir. Bu uygulamalarin her asamasinda pH degerleri dlgiilerek kaydedilmistir. Proses
asamalari sirasinda kaydedilen pH degerleri Hanna marka cihaz ile dlgiilmesi yapilmistir.

Calismada baz kagit olarak kullanilan ofis kagitlari, piyasada fotokopi kagidi olarak da bilinen A4 boyutlarindaki kagitlar
500’Li paketler halinde alinmistir. Bu kagitlar daha sonra laboratuar calismalari siiresince 1s1 ve rutubet dengesini saglamak
amactyla 201 0C ve % 50+2 bagil nemde muhafaza edilmistir. Daha sonra ise baski yapilarak ayni ortam sartlarinda yeniden
muhafaza edilmistir. Atik kagit siispansiyonuna belli sartlar altinda 6n hamurlastirma yapilip sonrasinda enzim ile belli sartlar
altinda muamele edilmistir. Enzim muamelesi géren hamur daha sonra kimyasal ilavesi yapilacak olan ikinci hamurlastirma
islemine alinmis ve bu islemin sonunda ise belli sartlar altinda ultrasonik islem yapilmistir. Baski yapilan ofis kagitlarina standart
indege metoduna gore sirasiyla hamurlastirma iglemleri uygulanmistir. Hamurlastirma islemleri iki kademede yapilmistir. Her
kademede 103,11 g (Tam kuru) hamur kullanilmistir.

Calismada, ticari olarak alinmis ksilanaz, B-gluktonaz, amilaz ve scliillaz enzimleri kullanilmistir. Arastirmada ayrica
kontrol amagli standart yiizdiirme metoduna gore miirekkep giderme islemi de yapilmistir. Bu amagla, sodyum hidroksit,
hidrojen peroksit, sodyum silikat, oleik asit ve kalsiyum kloriir ingede metoduna gdre uyarlanarak kullanilmigtir (Ingede, 2007a;
b; ¢). Calismada kullanilan kimyasal madde ve enzimler MERCK firmasindan temin edilmistir.

Calismada kullanilan enzimlerden miirekkebin liflerden sokiiliip uzaklagtirilma agamasinda, hemiseliilaz1 ¢6zebilmek i¢in
ksilanaz ve B-gluktonaz enzimleri, ylizey yapistirmadan kaynaklanan nigastay1 ¢ozmesi i¢in amilaz enzimi ve seliiloz {izerindeki
miirekkebi ayirabilmek iginde seliilaz enzimleri bu amaglar i¢in kullanilmistir.

Tablo 1°de ksilanaz, B-gluktonaz, amilaz ve seliilaz enzimleri i¢in optimum ¢aligma kosullar1 verilmistir.

Tablo 1. Ksilanaz, B-gluktonaz, amilaz ve seliilaz enzimleri i¢in optimum ¢aligma kosullari.

Enzimler Dozaj pH Siire Sicaklik
kg/ton dk °C
Ksilanaz 0,5-1 5-7 60 45
B-Gluktonaz 0,04-0,06 4-5 60 70
Amilaz 10-20 7-8 60 50
Seliilaz 5-20 7-8 60 50
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada baskil1 ve baskisiz kagitlarin tiim islemleri boyunca optimum pH degerleri dl¢iilerek kaydedilmistir. (Bkz Tablo
2; 3; 4). Tablo 2, Tablo 3’ ve Tablo 4’de belirtilen pH degerleri ise sirastyla;

pH1 kimyasal madde ilavesi yapilmadan once atik kagit ve saf suyun hamurlastirici icerisindeki pH degerini (1.
hamurlastirma) gostermektedir.

pH2 enzim muamelesi ardindan ortamin pH degerini gostermektedir.

pH3 enzim muamelesi sonrasinda saf su ile yikanan hamurun pH degerini gdstermektedir.

pH4 kimyasal maddeler ilavesi yapildiktan sonra ortamin pH degerini (2. hamurlastirma) gdstermektedir.

pHS5 ylizdiirme islemi ardindan kesafet artirma islemi sonrasi ortaya ¢ikan siiziintii suyun pH degerini gostermektedir.

Kimyasalsiz islem ¢aligmalarinda kullanilan farkli enzimlerden olan ksilanaz, - gluktonaz, amilaz ve seliilaz uygulamalari
sonrasin daki pH degerlerine ait bulgular Tablo 2 ve Tablo 3’de verilmistir. Kimyasall1 islem ¢aligmalarinda farkli oranlarda
kullanilan seliilaz uygulamasi ile belirlenen sabit seliiloz ile farkli dk uygulanan ultrasonik iglemler sonrasindaki pH
degerlerine ait bulgular ise Tablo 4’ de verilmistir.

Tablo 2. Kimyasalsiz islemelerdeki ksilanaz ve - gluktonaz uygulamalar1 sonrasindaki pH degerlerine ait bulgular.

.. Enzim
Ornekler pH1 pH2 pH3 pH4 pHS
Uyg.
%
Baskisiz hamur 0 8,56 -— - 8,61 8,38
Baskili hamur 0 8,49 8,30 8,17 8,65 8,27
0,05 8,58 5,73 8,02 8,61 8,33
0,1 8,57 5,49 8,17 8,75 8,35
Ksilanaz
0,2 8,47 5,67 8,30 8,67 8,21
0,4 8,59 5,55 8,01 8,58 8,23
0,0025 8,75 4,55 8,11 8,49 8,15
B- gluktonaz 0,005 8,57 4,77 8,17 8,53 8,29
0,01 8,41 4,72 8,05 8,68 8,31
0,02 8,56 4,65 8,11 8,61 8,11

Tablo 3. Kimyasalsiz islemelerdeki amilaz ve seliilaz uygulamalari sonrasindaki pH degerlerine ait bulgular.

. Enzim
Ornekler pH1 pH2 pH3 pH4 pH5
Uyg.
%
Baskisiz hamur 0 8,56 - -— 8,61 8,38
Baskili hamur 0 8,49 8,30 8,17 8,65 8,27
1 8,58 7,04 8,61 8,78 8,54
2 8,47 7,03 8,60 8,65 8,35
Amilaz
3 8,57 7,06 8,42 8,63 8,46
4 8,59 7,05 8,43 8,65 8,41
0,5 8,45 7,02 8,41 8,64 8,33
1 8,47 7,08 8,36 8,53 8,41
Seliilaz
1,5 8,51 7,05 8,37 8,80 8,54
2 8,56 7,09 8,37 8,76 8,49
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Tablo 4. Kimyasalli islemelerdeki seliilaz uygulamasi sonrasindaki pH degerlerine ait bulgular.

2 8 _

Deney g = s

= [4,] N <

i 3 3 g 5 2 2 2 e 2
(dk) (%) (%)
0 0 1 8,48 890  8.43
0 0,5 1 841 709 811 889 845
% Seliilaz 0 | 1 843 705 826 873 841
0 1,5 1 853 7.9 821 889 835
0 2 1 851 708 825 878 845
0 0.25 05 845 705 833 883 838
% Kimyasal 0 0,25 0,25 851 705 829 881 839
0 0.25 0,125 849  7.03 835 889 844
0 0.25 0,0625 850  7.09 834 883 842
0 0 0 849 830 817 865 827
Ultrasonik (dk) 2,5 0 0 8,51 881 833
% 0 Seliilaz, % 0
5 0 0 8,54 8,85 845
Kimyasal

10 0 0 8,49 8,92 8,44
Ultrasonik 0 0,0312 0,125 841 701 833 889 842
(Enzim+Kimyasal) 25 0,031 0,125 841 701 833 889 855

pH’m etkisi toplayici olarak kullanilan kimyasal maddeye bagli olarak degismekte olup, ylizdiirme ortami da daha iliml
karakterde olur. Bu sayede ylizdlirme isleminde yag asidi sabunlarinin miirekkep iizerine ¢okelebilmesi i¢in ortam alkelen
yapilmis olur. Ciinkii ortamin pH degerinin hem liflerin hem de miirekkep pargaciklarinin elektiriksel yiikii iizerine bir etkisi
olmaktadir. Yapilan bir ¢aligmada pH degerlerinin yilizdiirme ile miirekkep giderme islemi {izerinde 6nemli bir etkisi oldugu
gosterilmistir (Kirci, 2000). Yapilan bir baska ¢alismada ise 9,5’in iizerindeki pH’da etkinliginin diistiigii 6-9,5 arasindaki
pH degerlerinde 6nemli bir etkinligin olmadigi, en iyi sonuglarin ise pH’in 8.5 oldugu degerde alindig: bildirilmistir (Kire,
2000).

4. SONUC VE ONERILER

Ofis kagitlarinin birinci hamurlastirmadaki ortalama pH degeri 8.50 civarinda enzim sonrasi ortalama pH degerleri sirasiyla
ksilanaz i¢in pH 5.5 , B-gluktonaz i¢in pH 4.5, amilaz ve seliilaz i¢in pH 7 enzim sonrasi saf su ile yikamadaki ortalama pH
8 ikinci hamurlagtirma sonrasi ortalama pH degerleri 8.7 ultrasonik islem sonrasi ortalama pH degerleri (yiizdiirme islemi
sonrasi) ise 8.4 olarak bulunmustur. Ofis kagitlarinin ortalama 8,5 olan pH degeri, enzim i¢in istenen pH degerine getirilmesi
icin % 10 asetik asit ile diisiiriilmiis, sonrasinda ise tekrar eski pH degerine yiikseltilebilmesi igin ayrica kimyasal
kullamlmayip bunun yerine &nceden belirlenmis saf su ile hamur yikanmasi saglanmistir. ikinci olarak hamurlastirma
isleminde NaOH ilavesi pH ile bulundugu degerden biraz daha yiiksege ¢cikmistir. Ultrasonik islem sonrasi pH belirli bir
degerde sabit kalmis ve yiizdiirme isleminde suya ilave edilen kalsiyum kloriir ile pH yeniden biraz asag1 inmistir. Proses
boyunca pH degerlerinde dalgali bir durum gézlenmistir. Calismada enzim ve ultrasonik igslem ile basarili miirekkep giderme
islemleri yapilmistir. Bu sayede kimyasal miktar1 minimum seviyeye kadar disiiriilmiis ve iiretilen kagitlarin optik
ozelliklerinde ¢ok iyi denilebilecek dzellikte iyilesmeler oldugu goriilmiistiir. Fiziksel mukavemet degerlerinde ise ultrasonik
enerji kullanimiyla ¢ok iyi sonuglara ulagilmustir.
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